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Título  
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
Resumen  
En la literatura, se encontró una gran variedad de criterios para la preparación de 
muestras y para la adquisición y el procesamiento de los espectros de resonancia 
magnética nuclear de hidrógeno-1 (RMN 1H) o de carbono-13 (RMN 13C) de petróleos, 
carbones y sus fracciones. Se definieron 33 nuevos intervalos de integración en los 
espectros de RMN 1H y 47, en los espectros de RMN 13C. Se unificaron sus límites 
inferior y superior mediante un tratamiento estadístico realizado con un conjunto de datos 
previamente publicados y, con base en éstos, se plantearon 37 ecuaciones en RMN 1H y 
30 ecuaciones en RMN 13C para determinar el valor respectivo de la integral de cada 
categoría de asignación de las señales que intersectan con otras dentro de cada uno de 
los intervalos definidos. Se creó un factor para convertir la integral de los grupos CHn del 
espectro de RMN 1H a la integral correspondiente en el espectro RMN 13C de una misma 
muestra. Sobre la base de evidencias experimentales, se recomiendan las condiciones y 
criterios adecuados para la preparación de la muestra y para la adquisición y el 
procesamiento de los espectros de RMN de las fracciones pesadas del petróleo. Se 
propusieron diferentes formas de cuantificar hidrógeno o carbono mediante integración 
de señales en el conjunto de intervalos definidos en el espectro. Se explicó un inusual 
aumento de la intensidad de algunas señales en los espectros RMN 13C de estas 
muestras que se produce al reducir el tiempo de reciclado en la secuencia de adquisición 
inverse gated decoupling (igd- RMN 13C) y se propuso una forma de cuantificar el 
carbono en espectros igd-RMN 13C obtenidos en muy poco tiempo (1024 scans en 23,3 
minutos). 
 
 
Se adquirieron y se procesaron espectros RMN 1H  e  igd-RMN 13C de las fracciones de 
DEMEX de un fondo de vacío del crudo Caño Limón, de sus fracciones SARA 
(saturados, aromáticos, resinas, asfaltenos) y de mezclas sintéticas de hidrocarburos, y 
se probó la aplicación de la cuantificación de núcleos, por integración de sus señales, en 
la caracterización estructural de fracciones pesadas del petróleo, y de mezclas complejas 
 
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
X 
similares, como contribución para la elaboración de modelos de procesos de refinación. A 
modo de procedimientos auxiliares para la caracterización estructural por RMN, los 
ésteres metílicos de los productos de oxidación selectiva de los fragmentos alifáticos o 
aromáticos de resinas y de asfaltenos se analizaron por cromatografía de gases -  
espectrometría de masa y se ensayó el uso de experimentos de RMN en orden a difusión 
(DOSY). 
Palabras clave 
Resonancia Magnética Nuclear, integración, cuantificación por RMN, fracciones pesadas 
de petróleo, caracterización estructural, adquisición y procesamiento de espectros RMN, 
DEMEX, SARA.  
 
 
Abstract  
In the literature, it was found a large variety of criteria for the samples preparation and for 
the acquisition and the processing of the nuclear magnetic resonance spectra of 
hydrogen-1 (1H NMR) or of carbon -13 (13C NMR) of petroleums, coals and its fractions. 
33 new intervals of integration in 1H NMR spectra and 47, in 13C NMR spectra, were 
defined. Its lower and upper limits were unified by a statistical treatment made with a set 
of previously published data and, based on these, 37 equations in 1H NMR and 30 
equations in 13C NMR to determine the integral value corresponding  to each of those 
signals assignments that intersect with other within each one of those defined intervals 
were raised. A factor to convert the integral of CHn groups from the 1H NMR spectrum at 
the corresponding integral into the 13C NMR spectrum of a same sample was created. 
Based on experimental evidences, the appropriate conditions and criteria for the sample 
preparation and for the acquisition and the processing of NMR spectra of heavy fractions 
of petroleum are recommended. Different ways to quantify hydrogen or carbon by signals 
integration in the set of intervals defined in the spectrum were proposed. an unusual 
increase in the intensity of some signals in the 13C NMR spectra of these samples that 
occurs by reducing recycling time in the inverse gated decoupling acquisition sequence 
(igd-13C NMR) was explained and a way to quantify the carbon in igd-13C NMR spectra 
obtained in very short time (1024 scans in 23.3 minutes) was proposed. 
 
 
1H NMR and igd-13C-NMR spectra of Demex fractions of a Caño Limon oil vacuum 
residua, its SARA fractions (saturates, aromatics, resins, asphaltenes) and synthetic 
mixtures of hydrocarbons were acquired and processed, and the application of 
quantification of nuclei by integration of their signals in the structural characterization of 
heavy petroleum fractions, and similar complex mixtures, was tested as a contribution to 
the development of the refining process models. As auxiliary procedures for structural 
characterization by NMR, the methyl esters of the products of selective oxidation of 
aliphatic and aromatic fragments of resins and asphaltenes were analyzed by gas 
chromatography - mass spectrometry and the use of NMR Diffusion Ordered 
Spectroscopy (DOSY) experiments was assayed. 
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referenciada con la integral de dioxano o HMDS, o con la señal en : 29,7, 128,6 ó 130,3, 
en función de d1. 
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(método 1)  b) Carom = [R1 (dioxano) x k(dioxano) + R1 (HMDS) x k(HMDS)]/2 y  Calif = Ctotal -  Carom 
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Glosario de términos y abreviaturas 
% P/V: porcentaje peso a volumen. 
 
% V/V: porcentaje en volumen. 
 
%-d: porcentaje de deuteración. 
 
ACS: American Chemical Society. 
 
API: American Petroleum Institute. 
 
AQ: periodo de adquisición. 
 
-Ar: fracción de aromáticos en la separación SARA. 
 
-As: fracción de asfaltenos en la separación SARA. 
 
Asfaltenos: fracción orgánica de petróleos, carbones o sus derivados, libre de ceras e 
insoluble en heptano, pero soluble en tolueno caliente (benceno). 
 
Asignación: proceso por el cual las señales en el espectro RMN se correlacionan con 
los núcleos activos que las originan. 
 
Barril: medida de volumen de productos derivados del petróleo. Equivale a 0,15899 m3. 
 
bbd-: broad band decoupling (decoupled). 
 
Betún: material orgánico de color oscuro constituido principalmente por carbono e 
hidrógeno, con muy poco oxígeno, nitrógeno o azufre, que se produce de forma natural o 
por procesos químicos de descomposición de otros materiales orgánicos. 
 
Brea: condensado bituminoso, líquido o semisólido, de color marrón o negro, compuesto 
principalmente de betunes que se obtiene en el procesamiento de carbones, petróleos, 
esquistos de petróleo, madera u otros materiales orgánicos. 
 
Calif: carbono en fragmento alifático. 
 
Carom: carbono en fragmento aromático. 
 
CGEM: cromatografía acoplada a espectrometría de masa. 
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COSY: correlation spectroscopy. 
 
CPMG: Carr-Purcell-Meiboom-Gill. 
 
Cr(acac)3: acetilacetonato de cromo (III). 
 
Crudo (petróleo crudo):  mezcla de hidrocarburos naturales y, en menor cantidad, 
compuestos con azufre, nitrógeno, oxígeno, metales y otros elementos. Petróleo sin 
refinar, con gravedad API entre 9° y 55°. 
 
Ctotal: carbono total. 
 
Cv: coeficiente de variación, 1100( )nv xC
  . 
 
D: coeficiente de difusión. 
 
 desplazamiento químico, en ppm. En otro contexto, a cuatro enlaces del grupo o 
átomo. 
 
d1: tiempo de pre-scan o de reciclado (en la nomenclatura usada por Bruker). 
 
DEMEX: proceso de extracción con disolventes alquilo que se aplica a los fondos de 
vacío, mediante el que se obtiene aceite demetalizado o desasfaltado y fondo del 
proceso. 
 
Densidad relativa: razón entre la densidad de un material a una temperatura dada y la 
densidad del agua a una temperatura igual o diferente a la del material. 
  
DEPT: Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer (spectrum editing). 
 
Desplazamiento quími co: frecuencia de resonancia característica de un núcleo 
particular. En relación con la de algún patrón de referencia, se da en ppm. 
 
Diesel: derivado del petróleo adecuado para la generación de energía por combustión 
mediante encendido por compresión. 
 
DMO: aceite desmetalizado o desasfaltado. 
 
DMOCCL: aceite desasfaltado del crudo Caño Limón. 
 
DOSY: Diffusion Ordered Spectroscopy. 
 
DRX: difracción de rayos X (X-ray diffraction). 
 
DS: Dummy Scans. 
 
ec.: ecuación o ecuaciones número... 
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Espín: propiedad mecano-cuántica de los núcleos cuyo valor diferente de cero hace al 
núcleo activo en RMN. 
  
Exactitud: grado de concordancia entre un resultado y un valor de referencia aceptado. 
 
FDX: fondo de DEMEX. 
 
FDXCCL: fondo de DEMEX del crudo Caño Limón. 
 
Fe(acac)3: tris-acetilacetonato de hierro (III). 
 
FID: Free Induction Decay. 
 
FTIR: Fourier Transform Infrared spectroscopy. 
 
FV: fondo de vacío. 
 
FVCCL: fondo de vacío del crudo Caño Limón. 
 
g: gramo (s) 
 
G: Gauss (en el contexto de difusión; en el de diagramas de pulsos de adquisición es la 
abreviatura de gradiente de campo). 
 
GR: Grado Reactivo. 
 
Gravedad API: función especial de la densidad relativa (gravedad específica) a 60/60 °F 
(15,56/15,56 °C) expresada como 60
60
141 5 131 5
F
,
d
API ,

    
h: horas. 
 
HETCOR: Heteronuclear Correlation. 
 
Heteronuclear: alude a efectos o procesos entre núcleos de isótopos o elementos 
diferentes. 
  
HMDS: hexametildisiloxano. 
 
HMQC: Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation. 
 
Homonuclear: alude a efectos o procesos entre núcleos del mismo isótopo. 
 
HSQC: Heteronuclear Single-Quantum Correlation. 
 
Hz: Hertz. 
 
ICP: Instituto Colombiano del Petróleo. 
 
IDH: índice de deficiencia de hidrógeno. 
 
igd-: inverse gated decoupling (decoupled). 
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INEPT: Insensitive Nuclei Enhanced by Polarisation Transfer. 
 
k: 1000 veces (en el sistema decimal) ó 1024 veces en el sistema binario (usado para 
expresar NS, TD). 
 
K: Kelvin. 
 
M: moles/litro (expresión de concentración) o g/mol (masa molar). 
 
MHz: megahertz. 
 
min: minutos. 
 
MS: Mass Spectometry. 
 
s: microsegundos. 
 
ms: milisegundos. 
 
Mz: componente longitudinal de la magnetización neta de la muestra. 
 
MeOH: metanol. 
 
NIST: National Institute of Standards and Technology. 
 
NMR: Nuclear Magnetic Resonance. 
 
NOE: Nuclear Overhauser Effect (efecto nuclear Overhauser). Transferencia de 
polarización magnética desde núcleos fuera del equilibrio a otros núcleos por relajación 
cruzada que se manifiesta en variación de intensidad de sus señales en el espectro 
RMN. 
 
NS: número de scans. 
 
Paramagnética: se dice de una sustancia que tiene uno o más electrones desapareados 
y que por interacción con el núcleo activo desplaza a campo alto ( menor) y hace más 
ancha su señal en el espectro RMN. 
 
PFG: Pulsed Field Gradient. 
 
ppm: partes por millón. 
 
Precisión: grado de concordancia entre dos o más resultados en la medida de una 
misma propiedad del objeto o de objetos idénticos sometidos a ensayo. 
 
Punto de a nilina: temperatura de equilibrio en solución de una mezcla de volúmenes 
iguales de anilina y de muestra. 
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Punto de niebla:  Temperatura de una muestra de petróleo o biodiesel en equilibrio con 
hidrocarburos solidificados; esa en la que, por enfriamiento del sistema bajo condiciones 
prescritas, aparecen los primeros cristales de éstos. 
  
-R: fracción de resinas en la separación SARA. 
 
R. A.: reactivo analítico. 
 
Razón de split: en cromatografía de gases, es la razón entre el flujo del gas portador a 
la entrada del inyector de muestra, S, en relación con el flujo a la entrada de la columna, 
C. Se expresa como razón de split = (S + C)/C. 
 
Relajación: proceso por el cual los espines retornan al equilibrio térmico inicial. 
 
Residuo de carbón:  la parte que queda después que la muestra se ha sometido a 
descomposición térmica. 
 
RICO: Ruthenium Ion Catalyzed Oxidation. 
 
RMN 13C: resonancia magnética nuclear de carbono-13. 
 
RMN 1H: resonancia magnética nuclear de hidrógeno-1. 
  
RMN DOSY: Experimento de RMN en el que adicionalmente se discrimina la señal por 
efecto de la difusión de los núcleos detectados en la solución de muestra. Suele 
representarse como un arreglo bidimensional de coeficiente de difusión Vs. 
desplazamiento químico. 
 
RSS: Root Sum Square. 
 
-S: fracción de saturados en la separación SARA. 
 
s: segundo. 
 
SAE: Society of Automotive Engineers, Inc. 
  
SARA: Esquema de fraccionamiento en el que mediante extracción con solventes y 
cromatografía en columna abierta una muestra de crudo, carbón o sus derivados se 
reparte en fracciones de saturados, aromáticos, resinas y asfaltenos. 
 
Scan: (barrido) cada una de las repeticiones de una secuencia de pulsos en el periodo 
que va del inicio del tiempo de reciclado al final del tiempo de adquisición. 
  
Secuencia de pulsos: representación del conjunto de periodos de evolución, 
perturbaciones mediante pulsos de radiofrecuencia y detección que determinan los 
eventos que ocurren durante un experimento de resonancia magnética nuclear, 
discriminados por canales y presentados ordenados en el tiempo. 
  
Shims: (bobinas de homogeneidad) conjunto de bobinas controlables con las que se 
generan y ajustan campos magnéticos formados para perfeccionar y mantener la 
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estabilidad y la geometría de las líneas de campo magnético en el espacio tridimensional 
circundante de la muestra durante el experimento de RMN. 
 
Simdis: Simulated Distillation. 
 
n1 desviación estándar de la muestra de datos (
2
1
( )
1 1
n
i
i
x x
n n 

 
 ). 
 
T: Tesla. 
 
T1: constante de tiempo de relajación longitudinal de espines (espín-red). 
 
T2: constante de tiempo de relajación transversa de espines (espín-espín). 
 
TD: Time Domain (número de datos registrados a intervalos discretos de tiempo). 
 
THF: tetrahidrofurano. 
 
Tiempo de reciclado o de pre-scan: periodo de evolución en la secuencia de pulsos de 
un experimento de RMN dado en cada scan para recuperar la magnetización longitudinal 
antes de la aplicación del primer pulso de radiofrecuencia en el canal del núcleo 
observado. 
 
TMS: tetrametilsilano. 
 
Transformada de Fourier:  operación matemática que transforma datos en el dominio 
del tiempo en datos en el dominio de la frecuencia y viceversa. 
 
VPO: Vapor Pressure Osmometry. 
 
XHCOR: X-H correlation. 
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Resumen 
Se presentan y discuten resultados de experimentos e investigación para la 
determinación de condiciones adecuadas, alcances y limitaciones de la aplicación de la 
resonancia magnética nuclear de hidrógeno-1 y de carbono-13, en fase líquida, en 
relación con otros datos (análisis elemental, masa molecular media en número y análisis 
por CGEM de productos derivados de la oxidación selectiva de la muestra) para efectos 
de la cuantificación de los núcleos por integración de las señales en los espectros RMN 
1H e igd-RMN 13C de fracciones pesadas del petróleo. Para ésto se utilizó la carga y los 
efluentes del proceso DEMEX de un fondo de vacío del crudo Caño Limón y sus 
fracciones SARA como muestras, para caracterizarlas en términos de las proporciones 
de los fragmentos estructurales determinados por ese medio, en comparación con 
resultados de experimentación análoga hecha con mezclas sintéticas de hidrocarburos R. 
A., que se usaron como muestras control. 
 
 
Se compilan resultados de revisión de una muestra de publicaciones especializadas, en 
las que cuantifican núcleos por integración de señales en espectros RMN de petróleos, 
carbones y sus fracciones derivadas (en fase líquida). Se evidencian en esas 
publicaciones algunas inconsistencias y una diversidad de condiciones y criterios para la 
preparación de las muestras y para la adquisición y el procesamiento de los espectros 
RMN. Se definen nuevos intevalos de integración en los espectros RMN 1H e igd-RMN 
13C de este tipo de muestras, con límites unificados por un tratamiento estadístico hecho 
con los límites de los intervalos de integración citados en las publicaciones, con base en 
el número y la naturaleza de las asignaciones que se intersectan en ellos. Se plantean 
ecuaciones para apreciar el valor de la integral de cada asignación diferente, de las que 
se intersectan en los intervalos de integración definidos, y se crea un factor para convertir 
la integral de la señal atribuida a un grupo CHn dado en el espectro RMN 1H, en la 
integral de la señal correspondiente a ese grupo en el espectro igd-RMN 13C de la misma 
muestra. 
 
 
Se determinan y se aplican las condiciones más adecuadas, se discuten los alcances y 
las limitaciones de la aplicación de la RMN de hidrógeno-1 y de carbono-13 (en fase 
líquida) en la cuantificación de los núcleos por integración de las señales en los 
espectros RMN 1H e igd-RMN 13C de las fracciones DEMEX de FVCCL y de mezclas de 
hidrocarburos R. A. de composición conocida. Se evidencia la inconveniencia de 
incorporar agente de relajación en las soluciones usadas para la adquisición de 
espectros RMN 1H y la inexactitud en la cuantificación de núcleos por integración de 
señales, con referencia en la integral de hexametildisiloxano o dioxano (patrones 
internos) en espectros RMN de este tipo de muestras. Se registra y se explica el aumento 
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extraordinario de la intensidad relativa que las señales en el espectro RMN 13C 
experimentan por efecto de la disminución del tiempo de reciclado en la secuencia de 
adquisición inverse gated decoupling (igd-RMN 13C) de espectros de carbono-13 sin NOE 
de muestras con o sin agente de relajación, o en la secuencia de adquisición broad band 
decoupling (bbd-RMN 13C) de espectros carbono-13 con NOE de muestras sin agente de 
relajación. Con base en ésto, se proponen maneras de cuantificar los núcleos por 
integración de las señales en los espectros RMN 1H e igd-RMN 13C, se analizan sus 
ventajas y limitaciones mediante experimentos hechos con muestras control y FVCCL. 
Se cuantifica hidrógeno, para 37 categorías de asignación, en los espectros RMN 1H, y 
carbono, para 30 categorías de asignación, en los espectros RMN 13C de las fracciones 
DEMEX del FVCCL y de sus fracciones SARA y, en primera aproximación, se explora la 
posibilidad de complementar esta información con los resultados del análisis por CGEM 
de los ésteres metilícos derivados de los productos de oxidación selectiva de fragmentos 
alifáticos o aromáticos y con los datos aportados por experimentos RMN DOSY de las 
fracciones en DEMEX de FVCCL. 
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Introducción 
La refinación del fondo del barril (fondos de vacío) en la refinería de ECOPETROL en 
Barrancabermeja incluye desasfaltado (DEMEX), hidrotratamiento (UNIBON), 
viscorreducción  (craqueo térmico) y ruptura catalítica (craqueo catalítico) como partes de 
un esquema de refinación inusual que en cambio de cargar directamente los fondos de 
vacío, como en otras refinerías, hace el desasfaltado de los fondos de vacío (unidad 
DEMEX) primero y carga los fondos de desasfaltado a la viscorreductora luego. Ésto 
representa un problema muy particular al elaborar modelos de proceso. 
 
 
Mediante este esquema de refinación del fondo del barril, ECOPETROL en la refinería de 
Barrancabermeja carga un 55 % de los fondos de vacío, 24.000 barriles por día (BPD), a 
la planta de craqueo catalítico (FCC), para convertirlo en gas licuado de petróleo (LPG: 
Liquified Petroleum Gas), gasolina de craqueo catalítico y diluyentes (ALC y Slurry, 
“fondos”); el resto, 21.000 BPD, va a la viscorreductora (visbreaking) para convertirlo en 
brea viscorreducida, componente principal del combustóleo (Fuel Oil). Aproximadamente, 
un 65 % de los fondos de vacío que van a la unidad DEMEX, 38.000 BPD, como brea 
viscorreducida y diluyentes (nafta pesada, ALC y Slurry de la unidad de ruptura catalítica 
UOP I), se transforman finalmente en componentes del combustóleo. En consecuencia, 
el DMO, producido en DEMEX, por este medio, tiene una gran oportunidad de 
mejoramiento de su margen de refinación y da buenas expectativas de valor agregado a 
los fondos de vacío.  
 
 
Actualmente el diseño de modelos de este proceso en el esquema de refinación se 
fundamenta en resultados de análisis fisicoquímicos básicos1 de las fracciones pesadas, 
que no aportan mayor información acerca de la composición química promedio (tipos de 
hidrocarburos y proporción de fragmentos estructurales constituyentes) y eventualmente 
de técnicas modernas, cuyos métodos aún pueden perfeccionarse.  
 
 
La línea de Investigación del ICP-ECOPETROL “Desarrollo de Modelos de Simulación 
para los procesos de Refinación” reconoció la necesidad e importancia de métodos 
analíticos adecuados para obtener información sobre la composición molecular media de 
las fracciones pesadas del petróleo, cargas y productos en la refinación de los fondos de 
                                            
 
1  Incluyen: gravedad API, viscosidades, porcentaje de azufre, contenido de metales (V, Ni, Na, 
Cu, Fe, Ca), insolubles en n-heptano, insolubles en n-pentano, separación SARA, penetración, 
punto de ablandamiento, GCD (Gas Chromatography Distillation) y % Residuo Carbón 
Conradson (CCR) 
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vacío, útil para diseñar modelos de proceso más rigurosos, disponer condiciones de 
operación que atiendan a las variaciones de calidad de las cargas e integrar más 
eficientemente la unidad DEMEX con el resto de unidades de refinación del fondo del 
barril, para optimizar la producción de combustóleo y demás derivados de interés 
comercial. 
 
 
Una de las tareas del proyecto titulado “Composición molecular promedio de crudos, de 
las cargas y productos del fondo del barril y su aplicación en el desarrollo de modelos de 
refinación”, con que esa línea de investigación inició el Convenio de Cooperación No. 004 
del 2003 suscrito por el ICP, la Universidad Industrial de Santander, la Universidad 
Nacional de Colombia, Sede de Bogotá, y la Universidad de Antioquia, fue “aplicar 
diferentes técnicas espectroscópicas (NMR, FTIR, MS, DRX) para la caracterización 
química y molecular de crudos, cargas y productos del fondo del barril” para considerar el 
uso de algunas técnicas modernas  (Simdis, GPC, CC, RMN, EM, NIR, DRX y VPO, 
particularmente) en la investigación de métodos para la caracterización molecular 
promedio de las fracciones pesadas de crudos colombianos. En este marco de ideas 
surgió el objeto de investigación de esta tesis para los siguientes propósitos: 
Objetivos 
 Generar conocimiento para el análisis de mezclas complejas y contribuir a la 
búsqueda de la información de composición molecular promedio de fracciones 
pesadas de crudos colombianos que sirva como base para el desarrollo de modelos 
de proceso que permitan predecir rendimientos y calidad de los productos para la 
resolución de problemas en las unidades de refinación del fondo del barril, mediante 
la aplicación de la resonancia magnética nuclear (RMN), la síntesis química y 
algunas otras técnicas analíticas especializadas (CGEM, VPO, análisis elemental). 
 
 
 Contribuir al estudio de la adecuación, la aplicación, la selección y la interpretación 
de experimentos de RMN 1H y de RMN 13C para el análisis de fracciones pesadas del 
petróleo, mediante la adquisición y el procesamiento de espectros RMN de los 
fondos de vacío, los fondos DEMEX, el aceite  demetalizado o desasfaltado y sus 
fracciones SARA, derivados de la refinación del crudo Caño Limón. 
 
 
 Conceptuar acerca de la conveniencia y de la posibilidad de construir y proponer 
estructuras moleculares promedio representativas de las fracciones pesadas que 
intervienen como cargas y productos del proceso de desasfaltado, DEMEX, a partir 
de la información obtenida en sus análisis. 
 
 
 Proponer, con base en el conocimiento generado en este trabajo, una metodología 
adecuada para la caracterización estructural promedio por RMN de fracciones 
pesadas de crudos y de otras mezclas complejas análogas. 
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Justificación 
El combustóleo que ECOPETROL produce en Barrancabermeja  tiene entre 5,0 y 6,0 
°API2, aproximadamente 1,5 % de azufre, más de 12 % de asfaltenos, y viscosidades 
SSF3 entre 50 y 280, a 50 °C. El mercado internacional acepta combustóleos con 8,5 a 
11,0 °API, con diferentes contenidos de azufre (1,0, 2,2 ó 3,0 %) y hasta con  10 % de 
asfaltenos (preferiblemente, 7,0 %).  
 
 
El conocimiento y la adecuación de técnicas analíticas para la caracterización estructural 
de las fracciones pesadas del petróleo, como información de partida para modelar 
procesos, resultan pertinentes e imprescindibles dada la urgencia por normalizar y 
optimizar la refinación de las fracciones pesadas para mejorar la calidad y aumentar la 
cantidad de combustóleo y demás productos de importancia económica derivados de los 
fondos de vacío. 
 
 
Hay publicaciones relativas a la caracterización de distintas fracciones de petróleos de 
diversas procedencias y características por técnicas modernas, entre las que se citan 
análisis por RMN 1H de fracciones de crudos colombianos, sin una metodología 
convencional unificada; pero no hay alguna atinente a la caracterización estructural de 
corrientes en el proceso DEMEX que ECOPETROL usa en la refinación del fondo del 
barril.   
 
 
En consecuencia, el desarrollo, los resultados y las conclusiones de esta tesis se 
justifican en que mediante la aplicación de la RMN 
 
 
 se generan y aplican conocimientos relacionados con la composición estructural 
media de asfaltenos, resinas y otros componentes de las fracciones pesadas del 
petróleo, la preparación de las muestras de petróleo para su análisis por RMN, el 
aprovechamiento de la reactividad de los componentes en las mezclas con fines de 
adecuación para su análisis, la implementación y la selección de experimentos de 
RMN para el estudio de mezclas complejas, alguna metodología para procesar e 
interpretar la información de los espectros RMN de éstas u otras fracciones del 
petróleo, y la compilación y la asociación de esa información para la determinación 
de parámetros estructurales promedio de los constituyentes en esas mezclas 
complejas. 
 
 
 se aporta otra forma de determinar algunos parámetros estructurales y de 
composición de las fracciones del petróleo en las corrientes de DEMEX, extensible 
para el mismo fin al estudio de otras corrientes en las distintas unidades de proceso, 
que servirá a la toma de decisiones más adecuadas para el mejor aprovechamiento 
de los fondos de vacío en el esquema de refinación, ahora que las reserva petroleras 
mundiales se agotan y quedan aún crudos pesados por explotar. 
                                            
2 °API = (141,5/(gravedad específica a 60 °F) – 131,5) 
 
3 °SSF: Seconds in a Saybolt Furol (Fuel and Road Oil) viscosimeter (U. S. A.) 
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 se develan hechos novedosos relativos a la cuantificación de carbono e hidrógeno 
por integración de señales en espectros RMN 13C y RMN 1H de las fracciones del 
petróleo y a su incidencia en la determinación de parámetros estructurales promedio 
para conceptuar acerca de la conveniencia, si la hay, de alguna representación 
hipotética de la estructura molecular media, representativa de tales fracciones. 
 
 
 se describe la experiencia de la aplicación de la RMN en esta matriz de análisis y se 
motiva su uso en otras mezclas similares, más o menos complejas. 
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1    Marco teórico 
1.1  El petróleo 
1.1.1  Historia 
Aunque conocido desde la antigüedad, se atribuyen a Samuel Kier, en Pittsburg 
(Pennsylvania, U. S. A.; 1850) su descubrimiento, en el contexto comercial, y a James 
Young y a Abraham Gesner, quienes patentaron el kerosene como combustible, su 
primera refinación. En 1859, William Drake, en Titusville (Pennsylvania), perforó el primer 
pozo de petróleo con fines comerciales y dió así inicio a  la industria del petróleo [1]. 
 
 
En Colombia el hallazgo de petróleo se registra ya en las crónicas de la conquista. Según 
éstas, al llegar a La Tora (caserío situado donde hoy es Barrancabermeja) las tropas de 
Gonzalo Jiménez de Quesada encontraron lugares donde manaba un liquido negro y 
aceitoso que los indios Yariguies usaban como reconfortante corporal y los españoles 
utilizaron para impermeabilizar sus embarcaciones [1].  
 
 
La explotación del petróleo en Colombia data de 1905, cuando el gobierno colombiano 
firmó los primeros contratos de concesión (con Roberto de Mares y Virgilio Barco, para 
explorar al sur de Barrancabermeja y la zona del Catatumbo, respectivamente) a cambio 
de regalías, en monto del 7 % al 14 % de la producción. Con estas concesiones se 
descubrieron los primeros yacimientos de petróleo (1918, La Cira-Infantas) y se motivó la 
creación de ECOPETROL (Ley 165 de 1948) y, últimamente, de la Agencia Nacional de 
Hidrocarburos (Decreto Ley 1760 de 2003) para administrar los bienes devueltos a la 
nación colombiana tras la reversión de las concesiones y para desarrollar actividades 
propias de la industria petrolera a cargo de una empresa estatal. Recientemente 
ECOPETROL pasó de ser una empresa industrial y comercial del Estado a ser una 
sociedad pública por acciones, vinculada al Ministerio de Minas y Energía, cuyo mayor 
accionista (la Nación a través del Ministerio de Hacienda y Crédito Público) participa con 
más del 80% de las acciones [1].  
 
 
En el mundo actual, los países miembros de la OPEP que son los mayores productores 
de petróleo, citados en orden de mayor a menor cantidad de reservas probadas, son: 
Arabia Saudita, Irán, Irak, Kuwait, Emiratos Árabes Unidos, Venezuela, Libia, Nigeria, 
Qatar, Argelia e Indonesia. Entre los países independientes, productores de petróleo y no 
miembros de la OPEP, están Reino Unido, Noruega, México, Rusia y Estados Unidos [1]. 
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1.1.2  Composición 
Los petróleos son mezclas complejas de hidrocarburos y otros compuestos minoritarios, 
de apariencia y composición diversa, constituidos, en promedio, por carbono (83 - 87 %), 
hidrógeno (10 - 14 %), azufre (0,05 - 6 %), nitrógeno (0,1 - 2 %) y metales (10 - 3000 
ppm). Se clasifican como parafínicos, nafténicos o aromáticos, según predomine en su 
composición alcanos lineales o ramificados (parafinas), cicloalcanos (naftenos) o arenos 
(aromáticos). Ésta se determina indirectamente mediante el perfil de destilación (United 
States Bureau of Mines) o la gravedad API y los puntos de ebullición (factor KUOP) [2]. 
 
 
En un crudo virgen típicamente se hallan, en mayor proporción, parafinas lineales o 
ramificadas, alicíclicos, con ciclos de cinco o seis átomos de carbono, monocíclicos, 
bicíclicos o policíclicos derivados de estructuras terpénicas, aromáticos condensados, 
ortofusionados, puenteados, o monocíclicos, unidos a fragmentos alquilo e impurezas o 
constituyentes minoritarios tales como ácido sulfhídrico, mercaptanos, sulfuros o 
disulfuros orgánicos, tiofenos u otros compuestos azufrados, fenoles, cetonas, ácidos 
carboxílicos, éteres, ácidos (indoles, carbazoles, porfirinas y amidas), compuestos 
nitrogenados básicos (aminas, piridinas y N-alquilindoles) o neutros (amidas, 
alquilindoles, alquilacridinas y alquilhidroxipiridinas), metales (Ni, Fe, V), no metales (S, 
As), sales inorgánicas (NaCl, MgCl2, NH4Cl o CaCl2), agua y  dióxido de carbono [2]. 
 
 
En las fracciones más pesadas del petróleo abundan parafinas ramificadas, con números 
de octano4 más altos que las parafinas normales, de hidrocarburos aromáticos y de 
naftenos condensados y en menor cantidad se hallan compuestos azufrados, 
nitrogenados no básicos y trazas o impurezas de metales [2]. 
 
 
Alquenos y alquinos raramente se hallan en los crudos vírgenes. Éstos se producen en 
procesos de craqueo térmico o catalítico [2]. 
 
 
Puede hacerse una idea de la complejidad en la composición del crudo o de sus 
fracciones a partir de la relación entre el tamaño o el peso molecular de los componentes 
y el punto de ebullición equivalente a presión atmosférica (PEEPA), como se 
esquematiza en la Figura 1 [3] o a partir del número calculado de isómeros en las 
fracciones del petróleo en función del PEEPA [4], estimados, como se ve para alcanos 
acíclicos en la Tabla 1. Se infiere que los fondos de vacío (PEEPA ≥ 538 °C) son 
sistemas con muchísimos componentes, con estructuras que pueden contener desde 18 
hasta más de 160 átomos de carbono y pesos moleculares promedio en número de 280 
hasta más de 2240 unidades de masa atómica (uma). 
 
                                            
4   Este es un número usado en ingeniería automotriz para describir las propiedades 
antidetonantes de los combustibles en motores de combustión interna. Equivale al porcentaje, 
en volumen, de trimetilpentano (iso-octano) que se debe mezclar con n-heptano para dar a la 
mezcla  igual carácter antidetonante que la gasolina sometida a la prueba [5] 
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Figura 1. Distribución de pesos moleculares y tamaños de componentes del petróleo en función 
del punto de ebullición equivalente a presión atmosférica (PEEPA) [3]. 
 
 
Tabla 1.  Número calculado de alcanos acíclicos isómeros en relación con el punto de ebullición 
equivalente a presión atmosférica (PEEPA) y el número de átomos de carbono de los 
componentes en fracciones producto de la refinación del petróleo  [4]. 
 
No. de 
Carbonos 
PEEPA 
 °F      °C 
No. de 
Isómeros Fracción 
5 97 36 3 
8 258 126 18 
10 345 174 75 
Gasolinas 
12 421 216 3,55 x 102 Gasolinas, Diesel, Jet, destilados medios 
15 519 271 4,347 x 103 Combustibles Diesel y Jet, destilados medios 
20 651 344 3,66 x 105 
25 755 402 3,67 x 107 
Combustibles Diesel y Jet, destilados medios, 
Gasóleo de vacío, Crudo reducido 
30 840 449 4,11 x 109 
35 912 489 4,93 x 1011 
40 972 522 6,24 x 1013 
Gasóleo de vacío, Crudo reducido 
45 1022 550 8,22 x 1015 
60 1139 615 2,215 x 1022 
80 1242 672 1,0564 x 1031 
Gasóleo de vacío, fondos de vacío, asfaltos 
100 1306 690 5,920 x 1039 Residuo no destilable 
1.1.3  Refinación 
Constituye una serie de operaciones y procesos fisicoquímicos, relacionados 
directamente con las características del crudo, que mediante el uso de agentes químicos, 
catalizadores, y condiciones adecuadas, de temperatura y presión, separa o transforma 
los componentes de los crudos hasta convertirlos en una gama amplia de productos 
útiles. Particularmente, incluye operaciones de: 
 
 
 Fraccionamiento: separación mediante destilación de grupos de hidrocarburos de 
diferentes intervalos de puntos de ebullición. 
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 Conversión: cambio de tamaño o de estructura de las moléculas de hidrocarburos. 
Incluye procesos de descomposición (craqueo térmico y catalítico), combinación 
(alquilación, polimerización), y rearreglo (isomerización reformado catalítico, 
hidrotratamiento, hidrocraqueo). 
 
 
 Tratamiento: preparación de corrientes para otros procesos o refinación de productos 
terminados (remoción de naftenos, aromáticos e impurezas). Entre éstos se hallan: 
secado, refinación con disolventes, extracción, remoción de sales, de azufre, de 
ácido sulfhídrico y de ceras. 
 
 
 Formulación y mezcla: mezcla y combinación de fracciones, aditivos y otros 
componentes para lograr las especificaciones deseadas de los productos. 
 
 
 Otras: mantenimiento y adecuación de sistemas de control de incendios, ruidos y 
contaminación, generación de vapor y potencia, suministro de gases (vapor, aire, 
nitrógeno), instalación y control de alarmas, sensores, calderas, bombas y válvulas, 
muestreo, análisis, recuperación de livianos, lavado, enfriamiento, almacenamiento, 
transporte y manipulación, producción de hidrógeno, de gas y de ácido, remoción y 
recuperación de azufre [2]. 
 
 
La refinación se inicia con una preparación del crudo para la refinación (lavado, secado y 
eliminación de materias extrañas). Hace un fraccionamiento por destilación, primero a 
presión atmosférica y luego con vacío, genera una amplia gama de productos de interés 
comercial y deja un residuo no destilable, denominado fondos de vacío, que puede 
refinarse posteriormente mediante procesos de conversión, tratamiento y formulación y 
mezcla [2]. 
 
 
La Figura 2 esquematiza abreviadamente el proceso de refinación de petróleo. La Figura 
3 muestra una ampliación alrededor de la unidad de extracción, desmetalizado o 
desasfaltado, DEMEX. Esas figuras describen el esquema que usa ECOPETROL en 
Barrancabermeja y dejan ver que los fondos de vacío (PEEPA ≥ 538 °C) son destinados 
a la producción de gasóleo, naftas, gas licuado de petróleo y combustóleo. 
 
 
La eficiencia en la conversión de fracciones pesadas5 del petróleo en derivados de mayor 
valor agregado o en el uso de éstas como cargas para refinación, mejorará 
significativamente si se dispone de un control adecuado de procesos en el esquema de 
refinación, fundamentado en información de la composición de las corrientes y de las 
reacciones implicadas en los procesos. De tal modo que la elucidación de la composición 
típica en términos de clases o grupos de compuestos de las fracciones de alto punto de 
                                            
5 El término “pesado” se aplica a crudos inmaduros o degradados o a sus fracciones cuya 
densidad está entre 10 y 20 °API. En estos predominan naftenos de alta densidad, aromáticos y 
compuestos con heteroátomos y escasean alcanos. Los componentes en las fracciones pesadas 
no corresponden estrictamente a los de PEEPA o peso molecular mayor. 
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ebullición del petróleo y de sus derivados es un prerrequisito para mejorar esa eficiencia 
[4, 6]. 
 
 
 
Figura 2.    Representación esquemática general simplificada de la refinación del petróleo que 
incluye el proceso DEMEX usado en ECOPETROL-Barrancabermeja. 
1.2  Análisis de fracciones pesadas del petróleo 
La complejidad de la composición de las fracciones del petróleo incrementa conforme 
aumenta su punto de ebullición, debido al mayor tamaño de las moléculas, a la gran 
diversidad estructural y a la alta semejanza de las propiedades de sus componentes. 
Aunque en las fracciones pesadas del petróleo probablemente solo existe un porcentaje 
pequeño de los isómeros estimados que son termodinámicamente estables, aún el 
número de componentes es grande y hace prácticamente imposible caracterizarlos 
individualmente con las herramientas analíticas actualmente conocidas. Por ejemplo, la 
aplicación de la cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masa, tan útil en 
otras matrices, en estas fracciones se ve limitada por efectos de puntos de ebullición 
altos y del gran número de isómeros por separar. Ésto convierte el análisis de la 
composición de fracciones pesadas del petróleo en una tarea extremadamente difícil [4].  
 
 
En la práctica, la caracterización molecular de estas fracciones implica algún tipo de 
análisis por grupos de compuestos, que ya incluye incertidumbre en los datos de 
composición. Los investigadores orientan sus esfuerzos hacia la búsqueda y aplicación 
de esquemas adecuados de fraccionamiento de mezclas complejas y, de técnicas 
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analíticas que permitan establecer parámetros moleculares promedio, típicamente, con 
ayuda de análisis elemental y de medidas de peso molecular medio (en número) para 
proponer la fórmula condensada y la estructura de alguna “molécula promedio” 
hipotética, representativa de la fracción [4].  
 
 
 
Figura 3.    Representación esquemática particular de la refinación de los fondos de vacío en 
ECOPETROL-Barrancabermeja. 
 
 
Con el fin de aislar grupos de compuestos desde estas fracciones (525 °C ≤ PEEPA ≤ 
760 °C) del petróleo y simplificar la complejidad de las mezclas para su análisis, algunos 
autores acuden a precipitaciones, centrifugaciones [7], filtraciones, destilaciones (aún 
destilación molecular) [3, 4, 8], extracciones, cromatografías (en capa fina o en columna, 
de permeación por gel, de gases, líquida de alta eficiencia, etc.) [3, 6, 9-24] y 
separaciones SARA  [6, 7, 25, 26], entre otras técnicas.  
 
 
La separación SARA, objeto de las normas ASTM D2007-03(R2008), D2226-93(R2007) y 
D4124-01(2001) es usada con modificaciones menores eventualmente. Se aplica a la 
caracterización de residuos largos (residuos de destilación a presión atmosférica) y de 
residuos cortos (fondos de vacío) en términos de la proporción de saturados, aromáticos, 
resinas y asfaltenos que hay en su composición. Para realizarla, el residuo (muestra) se 
mezcla con 40 volúmenes de un disolvente parafínico (n-pentano o n-heptano) y se 
obtienen una fracción insoluble (asfaltenos) que se recupera como torta de filtración, y 
otra soluble (maltenos) que contiene los saturados, los aromáticos y las resinas. En 
cromatografía líquida de los maltenos, la fracción de saturados no es retenida en las 
fases estacionarias6 y eluye con n-pentano; la fracción de aromáticos se adsorbe más en 
                                            
6 Hace referencia a un par de columnas rellenas abiertas, consecutivas, una, con 100 g de arcilla, 
encima de otra, con 200 g de sílica gel y 50 g de arcilla mezclados. 
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la mezcla de sílica-arcilla y eluye con tolueno, y las resinas, se adsorben más 
fuertemente y eluyen por último con una mezcla tolueno-acetona 1:1. Los eluatos 
respectivos se despojan del disolvente y se determina la masa del residuo de cada 
fracción como resultado del análisis [7]. 
 
 
Para el análisis por grupos de compuestos en las fracciones pesadas del petróleo se 
acude a sistemas de separación acoplados a técnicas de detección fundamentadas en 
absorción de luz ultravioleta, ionización por llama [4, 6,16, 22], absorción en el infrarrojo 
[25, 27, 28], espectrometría de masa, o resonancia magnética nuclear, complementados 
generalmente con datos de análisis elemental, y masa molecular promedio en número de 
la muestra [3, 4, 8, 9, 11-15, 18, 19, 21, 23, 28-36]. Así se consigue determinar las 
proporciones de parámetros estructurales promedio (significativos para el modelamiento 
de procesos en el esquema de refinación) que junto con otros datos fisicoquímicos 
básicos, permiten plantear alguna molécula hipotética promedio “representativa” de los 
datos de análisis; pero no necesariamente correspondiente a la de algún componente 
real en la mezcla analizada. 
 
 
Las espectrometrías de masa y de resonancia magnética nuclear han ganado 
importancia connotada en el análisis de fracciones del petróleo [25, 29-31, 37-42]. Los 
métodos analíticos con base en espectrometría de masa (EM), empleados 
extensivamente desde hace años en varios tipos de análisis de hidrocarburos, se aplican 
con buena precisión a muestras que contengan bajas concentraciones de olefinas o de 
compuestos con heteroátomos (S, N, O). La RMN, útil en el análisis de combustibles y 
derivados líquidos del carbón e insensible a los contenidos altos de heteroátomos que en 
EM podrían constituir interferencia menor [32], facilita el análisis de componentes no 
volátiles y de mezclas sin fraccionar y aporta información algo más detallada de la 
composición estructural con gran versatilidad, gracias a la potencialidad de sus 
experimentos y a que no requiere procedimientos de calibración prolongados [32, 43]. La 
RMN da información de la estructura molecular media de mezclas complejas de 
hidrocarburos en términos de parámetros estructurales que se determinan según varios 
esquemas propuestos y que permiten estimar las fracciones de aromáticos y de parafinas 
en crudos, en líquidos derivados de carbón y en otros combustibles [44]. 
1.3  Análisis del petróleo por RMN  
Se han usado espectros de RMN unidimensional de hidrógeno-1, RMN 1H, y de carbono-
13, RMN 13C, normales o editados, para la caracterización de crudos [9, 45-47] o de sus 
fracciones (asfaltenos [34, 46, 48], bitúmenes, breas o alquitranes [35, 49, 50], aceites 
[36, 48, 51, 52], combustóleo [53], Diesel [44, 54], destilados de vacío [48, 53, 55], 
combustible Jet [56], fracciones livianas [32], gasolinas [57-61]) y de mezclas sintéticas 
de hidrocarburos [43, 59, 62].  
 
 
Para ese efecto, los autores adquieren, procesan y asocian la información de las señales 
en los espectros RMN con tablas de correlación y con ecuaciones empíricas para 
elaborar propuestas de composición en términos de parámetros estructurales. En virtud 
de su uso, algunas de esas propuestas han ganado algún reconocimiento como métodos 
para determinar y para justificar estructura probable de moléculas promedio 
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hipotéticamente representativas de los crudos, y de las fracciones derivadas del petróleo 
o del carbón. A continuación se reseñan algunas de las más conocidas: 
 
 
Williams (1958) [63]. Hace un tratamiento detallado de la fracción aromática de la 
muestra. Determina parámetros estructurales promedio a partir de espectros de RMN 1H, 
y de RMN 13C, análisis elemental, masa molar media y un “índice de ramificación”, BI 
(branching index). Supone que la razón carbono a hidrógeno, C/H, de los grupos en 
fragmento alquilo en la muestra puede estimarse exactamente y que es igual para todos 
los grupos del fragmento, aún para aquellos situados en  a aromático (a 2 uniones) y 
calcula:  
 
 
n  = (H + H + H)/H  
    = número medio de átomos de carbono por7 sustituyente alquilo,   (1) 
BI  = I/I = índice de ramificación,            (2) 
r  = (BI + 0,12)(n – 1)/8  
 = número de anillos nafténicos por sustituyente,        (3) 
f  = 12n/(2n + 1 - 2r)  
 = razón media C/H (en masa) de los grupos alquilo,       (4)  
CA  = C – CS  
 = número total de átomos de carbono en anillos aromáticos,     (5) 
CS   = f(H + H + H)H  
 = número total de átomos de carbono saturados en una molécula,8      (6) 
fa  = CA/C = factor de aromaticidad,              (7) 
C1  = (12,0HA + fH)/H  
 = número medio de átomos de carbono, no en puente entre arenos,     (8) 
#C1  = C1MW/1200  
 = número medio de átomos de carbono, no en puente entre arenos,       
en una molécula,                  (9) 
%AS = 100fHH/C1  
 = porcentaje de carbonos que no son puente entre arenos y que están  
alquilsustituidos,               (10) 
#CA = CAMW/1200 
        = número medio de átomos de carbono en areno, en una molécula,   (11) 
RA  = 1 + (#CA – #C1)/2 
      = número medio de anillos aromáticos en una molécula,      (12) 
RN  = (%AS)(#C1)(r)/100  
       = número medio de anillos nafténicos en una molécula,       (13) 
RS  = (%AS)(#C1)/100  
       = número medio de sustituyentes alquilo en una molécula.      (14) 
 
Donde, C es el número total de carbonos, H es el número total de hidrógenos, HA es la 
integral en RMN 1H de hidrógenos en anillo aromático, H, H y H son las integrales de 
las señales en el espectro RMN 1H de hidrógenos en ,  o  a aromático, 
respectivamente, y MW es el peso molecular medio. 
 
                                            
7 En expresiones similares, la preposición “por” denota razón de proporción; no, multiplicación. 
8 En contextos como este, alude a la molécula hipotética promedio representativa de la muestra. 
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Brown, Ladner y Sheppard (1960) [64]. Determinan un factor de aromaticidad a partir de 
señales del espectro RMN 1H (que asignan a hidrógenos aromáticos, y a alifáticos en , 
 o  a aromático) del espectro RMN 13C y de la  razón C/H hallada por análisis elemental 
de la muestra. Introducen dos factores, x, un número promedio de hidrógenos en  a 
aromático e y, un número promedio de hidrógenos en  ó  a aromático, consideran que 
éstos se pueden estimar exactamente y establecen que su valor está entre 1,5 y 2,5 y 
que usualmente es x = y = 2,0. Calculan el factor de aromaticidad mediante la ecuación 
 
 
 fa  = [(C/H) – H* /x – (H* + H*)/y]/(C/H)          (15) 
 
 
Donde,  H*,  H* y H* son integrales normalizadas de las señales asignadas a hidrógeno 
en ,  o  a aromático, respectivamente. 
 
 
Knight. (1967) [65]. Determina parámetros estructurales promedio a partir de la 
integración de tres regiones de señales aromáticas en el espectro RMN 13C, el análisis 
elemental, el espectro RMN 1H, y la masa molecular media de la muestra. Afirma que el 
espectro RMN 13C discrimina mejor la información de los parámetros estructurales, 
supone que la razón C/H en fragmentos alquilo en  a aromático y en otros grupos es la 
misma,  integra espectros RMN 13C y calcula: 
 
 
fa  = (A1 + A2)/( A1 + A2 + A3) = índice de aromaticidad,       (16) 
Ca  = faC  
       = número medio de átomos de carbono en areno en una  molécula,   (17) 
n  = (H + H + H)/H  
    = número medio de átomos de carbono por sustituyente alquilo,    (18) 
C1S  = A3C/n  
        = número medio de átomos de carbono sustituidos en areno,     (19) 
C1U = 2A2C = 12AH  
        = número medio de grupos CH en un anillo aromático,       (20) 
#CA = CAMW/1200  
        = número medio de átomos de carbono en areno, en una molécula,    (21) 
C1  = C1S + C1u  
      = número medio de átomos de carbono, no puente entre arenos,    (22) 
#C1  = C1MW/1200   
        = número medio de átomos de carbono, no puente entre arenos,         
en una molécula,                (23) 
RA  = 1 + (#CA – #C1)/2  
       = número medio de anillos aromáticos en una molécula,      (24) 
RS  = (%AS)(#C1)/100  
 = número medio de sustituyentes alquilo en una molécula,      (25) 
%AS = 100C1S/C1  
 = porcentaje de carbonos que no son puente en anillo aromático           
y están alquilsustituidos,              (26) 
f   = A3C/(H*  + H* + H*)H   
 = razón C/H media (en masa) de los grupos alquilo,       (27) 
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r = n  + 0,5 – 6n/f  = número de anillos nafténicos por sustituyente,    (28) 
RN = r RS  = número medio de anillos nafténicos en una molécula.    (29) 
 
 
Donde, A1 es la integral de las señales en el espectro RMN 13C atribuidas a carbonos 
cuaternarios más la mitad de la integral correspondiente a carbonos metínicos, en anillos 
aromáticos, A2 es la otra mitad de la integral de las señales atribuidas a carbonos 
metínicos en anillos aromáticos, A3 es la integral de las señales asignadas a carbonos 
saturados, C es el número total de carbonos y MW es el peso molecular medio, en 
número, de la muestra. 
 
 
Clutter, Petrakis, Stenger Jr. y Jensen (1972) [66]. Con solo el espectro RMN 1H, en 
sistemas de anillos fusionados, determinan las fracciones de aromáticos monocíclicos y 
dicíclicos, la fórmula y el peso molecular medios y los parámetros calculados por Williams 
[63]. Consideran que la muestra solo contiene aromáticos monocíclicos y dicíclicos, que 
la razón entre éstos puede determinarse si las señales de sus protones metínicos se 
resuelven bien en el espectro (tal como lo observaron en mezclas sintéticas de patrones), 
que el número de sustituyentes en fragmentos monocíclicos o dicíclicos es equivalente, 
que hay igual número de carbonos nafténicos sustituidos que de no sustituidos en  a 
aromático y que en la estructura de la molécula promedio el número de anillos nafténicos 
de cinco o de seis miembros es el mismo. Integran señales atribuidas a hidrógeno en 
fragmento aromático dicíclico, HAD, en  ≥ 7,05, a hidrógeno en fragmento aromático 
monocíclico, HAm, en  < 7,05 o a hidrógeno en carbonos nafténicos -no sustituidos,  en 
1,65 <  < 1,9, y calculan: 
 
 
fm  = HAm(8 – C)/[HAm(8 – C) + HAD(6 – C)]  
 = fracción de carbonos en aromático monocíclico,       (30) 
fD  = 1 – fm = fracción de carbonos en aromático dicíclico,      (31) 
#Cm = 6fm  
 = número de carbonos en aromático monocíclico en una molécula,   (32) 
#CD  = 10fD  
 = número de carbonos en aromático dicíclico en una molécula,    (33) 
#CA = #Cm + #CD  
 = número medio de carbonos aromáticos en una molécula,     (34) 
#CB = 2fD = número de carbonos cabeza de puente en aromático en una  
 molécula,                 (35) 
#C1 = #CA –  #CB  
 = número medio de carbonos que no son puente en anillo aromático,       
en una molécula,                (36) 
C  = #CA + CS = número total de carbonos en una molécula,     (37) 
%AS = 100CS / C= 100(C – #CA)/ C  
 = porcentaje de carbonos que no son puente en aromático y están   
alquilsustituidos,               (38) 
#C1u = #C1(1 – %AS/100)  
 = número medio de carbonos metínicos en anillo aromático,     (39) 
AMF = C(#CA + CS)H#H = fórmula molecular promedio,         (40) 
AMW = 12,01C + 1,008H = peso molecular medio, en número,     (41) 
f   = 12,01(C – #CA)/1,008(H – C1u)  
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 = razón media C/H (en masa) de los grupos alquilo,       (42) 
%CS = 100CS /C = 100(C – #CA)/C = porcentaje de carbonos saturados,   (43) 
#CN = HN/2  
 = número medio de carbonos en anillo nafténico en una molécula,   (44)  
RN = 2#CN /7 = número medio de anillos nafténicos en una molécula,    (45)  
 
 
Donde, #H es el número total de átomos de hidrógeno, y CS es el número medio d e 
carbonos en fragmentos alquilo, en una molécula. 
 
 
Por otra pa rte, suponen que la razón C/ H e s la misma  para cualquier semisuma de  
integrales de las seña les atribuidas a hidróge nos en ,  o  a aromático, (H * + H * + 
H*)/2, independientemente de la co mposición de la mezcla y aplican un método gráfico 
para correlacionar el factor de aromaticidad, fa, con esa semisuma mediante una curva de 
pendiente, f, negativa y variable.  
 
 
Rongbao, Zengmin, y Bailing (1988) [67]. Determinan parámetros estructurales pr omedio 
a partir de  la integral n ormalizada de cuatro intervalos de desplazamiento químico en  
espectros RMN 1H y RMN 13C, en complemento con análisis elemental y masa molecular 
media. Co nsideran despreciable  la fracció n olefínica  de la muestra y q ue los 
componentes en la me zcla tienen estructuras aromáticas policonden sadas, raramente  
puenteados y sin heter oátomos, como el prot otipo que u san para de finir lo s dif erentes 
tipos de carbono o hidr ógeno en la  muestra (Fig. 4) los cu ales cuantifican mediante las 
ecuaciones siguientes. 
 
 
 
Figura 4. Estructura modelo para la def inición de tipos  de carbono e intervalos de integra ción en 
espectros RMN de hidro carburos aromáticos poli cíclicos d erivados del pet róleo o d el carbó n 
propuesta por Rongbao, Zengmin y Bailing (1988 ). 1, Car
us = Har; 2, Car
s; 3, Car
as; 4, Car
cc; 5, Car
pc; 
6, Cn; 7,  Cal; 8, Col [67]. 
 
 
H  = %H(AMW)/100,8 = hidrógeno total en una molécula,      (46) 
Har  = a4H = hidrógeno aromático en una molécula,        (47) 
H  = a3H = hidrógeno en grupos saturados  a aromático,      (48) 
H  = a2H = hidrógeno en grupos saturados  a aromático,      (49) 
H  = a1H = hidrógeno en grupos saturados  a aromático,      (50) 
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n  = (H + H + H)/H = (a3 + a2 + a1)/a3 = número medio de           
carbonos en cadena lateral alquilo, o fragmento nafténico,     (51) 
C  = %C(AMW)/1201 = carbono total en una molécula,       (52) 
Cs  = A1C = carbonos saturados en una molécula,        (53) 
Cn  = A2C = carbonos nafténicos en una molécula,        (54) 
Car  = (A3 + A4)C = carbonos aromáticos en una molécula,      (55) 
Cars = Cs / n = carbonos aromáticos sustituidos con  fragmento saturado,   (56) 
Q  = Carus  + 2Cars  – A4C,                (57) 
0  m  Q/6;  m es el número de núcleos aromáticos, 
Caras = Q – 6m = carbonos aromáticos arilsustituidos,       (58) 
Carcc = A4C – Caras – Cars = carbonos aromáticos catacondensados,    (59) 
Carpc = A3C – Har = carbonos aromáticos pericondensados (internos),    (60) 
Cal  = Cs – Cn = carbonos en alquilo de cadena recta (normal),     (61) 
Carp  = Carus +  Cars; donde Carus = CH en areno 
 = carbonos perisféricos en clusters de anillos aromáticos,      (62) 
RA  = (Car – Carp)/2 + m = número de anillos aromáticos en una molécula,  (63) 
RN  = (Carp –  H)/2 + Cs – m + 1  
 = número de anillos nafténicos en una molécula,       (64) 
fa  =  Car / C =índice de aromaticidad,           (65) 
  = (Car – Carp)/Car = índice de condensación;      0   1,      (66) 
Rtot  = (2C –  H – Car)/2 +1 = número total de anillos en la molécula.    (67) 
 
 
Donde, a1, a2, a3 y a4, A1, A2, A3 y A4 son integrales normalizadas en el espectro RMN 1H 
o RMN 13C, %C es el porcentaje de carbono de la muestra y AMW es el peso molecular 
medio. 
 
 
Como las anteriores, hay muchas otras propuestas en la literatura [27, 34, 47, 49, 50, 53-
55, 57-59, 61, 62, 68-72], algunas con variaciones menores muy particulares, enfatizan 
en los intervalos de desplazamiento químico donde aparecen las señales en los 
espectros y en los fragmentos estructurales a los que las atribuyen, en la mayor o menor 
especificación que hacen de algunos detalles estructurales y en los argumentos, la 
información subsidiaria y las suposiciones requeridas para  darle soporte y coherencia a 
la propuesta.  
 
 
Como se ve en las Tablas 2 a 5, los autores usan diversidad de criterios y de condiciones 
para la preparación de las muestras y para la adquisición, o el procesamiento de sus 
espectros RMN. No se halla correspondencia entre la naturaleza de la muestra (origen o 
tipo de fracción) y algún conjunto uniforme de condiciones o criterios para la adquisición 
o el procesamiento de los espectros RMN de crudos o fracciones derivadas de petróleos 
o de carbones o para su caracterización estructural a partir de éstos. Si hay alguna 
coincidencia de criterios (no universal ni completa) ésta radica solo en aspectos 
elementales tales como: el uso de CDCl3 y TMS y de secuencias de pulsos análogas 
para la adquisición de los espectros, o la adición de agente de relajación para disminuir el 
valor de la constante de tiempo de relajación longitudinal, T1, de los núcleos en la 
muestra, o la recomendación de disponer un tiempo de reciclado, d1, mayor o igual a 
cinco veces T1 (para favorecer el reequilibrio completo de la magnetización longitudinal) y 
de adquirir espectros igd-RMN 13C totalmente desacoplados de hidrógeno, mediante la 
secuencia inverse gated decoupling (Fig. 5) para atenuar o suprimir el efecto nuclear 
 
1. Marco teórico  __________________________________________________________________________ 17
Overhauser (NOE) y procurarse una cuantificación más exacta de los núcleos desde 
espectros obtenidos en menor tiempo [73].  
 
 
Tabla 2. Tiempo de pre-scan, d1, número de scans, NS, y composición de la muestra para la 
adquisición de espectros RMN 1H de crudos, de carbones o de sus fracciones, en fase líquida, 
citados en la literatura. 
 
d1 (s) NS Composición de la muestra * Ref. 
2 8 aceites pesados hidrogenados, o de craqueo 1 % 47 
<2 ó 3 64 breas de carbón/CS2 y mezcla sintética 3 % 50 
20 16 combustibles, fracciones medias y mezcla sintética 5 - 10 % 53 
10 64 diesel, keroseno, mezcla sintética 5 % 54 
10 32 gasolinas  y mezcla sintética 5 % 57 
10 64 gasolinas y mezcla sintética 5 % 59 
30 32 gasolinas 4/57 § 61 
10 32 gasóleo de vacío 10 % 74 
10 64 gasolinas y kerosenos de corrida directa y de craqueo 10 % 75 
5 16 mezcla sintética y aromáticos de diesel 10 % 76 
16 32 fracciones de petróleo (37 - 200 °C) 4/1 § 77 
4 64 gasolinas 1/4 § 78 
4 32 ceras de petróleo precipitadas desde éter de petróleo 0.5 - 1 % 79 
0 64 asfaltenos, resinas, naftenos y saturados 50 % 80 
10 32 diesel 1/10 § 81 
10 64 diesel y keroseno 5 % 82 
10 64 fracciones FCC de fondos y gasóleo de vacío 5 - 10 % 83 
1 a 10 16 seis crudos, desde livianos hasta pesados 5 % 84 
30 32 varias fracciones de petróleos 20 - 40 % 85 
10 128 extractos de residuos cortos y largos 10 % 86 
4 16 fondos de vacío 5 % 87 
5 32 gasolinas y mezclas gasolina-etanol 1/2 § 88 
2, 3 16 combustóleos pesados sin disolvente deuterado 100 % 89 
10 64 gasolinas 5 % 90 
  
 *  Si no se especifica otra cosa, están disueltos en CDCl3, con TMS. 
 §  Proporción en volumen. 
 
 
En la literatura se halla una gran diversidad de datos relativos a tiempos de reciclado, 
número de scans, pulsos de radiofrecuencia, concentraciones de muestra, uso, 
naturaleza y concentración de agente de relajación, uso y naturaleza de algún patrón de 
cuantificación interno, definición de límites y asignación específica de los intervalos de 
integración y detalles de procesamiento para la transformación de la FID a espectros en 
el dominio de la frecuencia [6, 27, 32, 34, 35, 45, 47, 49-51, 53, 54, 57, 59, 61, 66, 67-72, 
74-120]. Hay una variedad de límites de intervalos de integración que los autores asignan 
a un mismo tipo de fragmento estructural. Por ejemplo, pueden verse los datos 
consignados  en las Tablas 4 y 5. 
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Figura 5. Esquemas de secuencias de pulsos usadas para la adquisición de espectros RMN 1D, 
a)  RMN 1H estándar y b) inverse gated decoupling RMN 13C desacoplado de hidrógeno. El 
rectángulo negro, , representa un pulso de radiofrecuencia en el canal de observación, y el gris, 
otro, en el canal de desacoplamiento. 
 
 
Tabla 3. Datos de composición de la muestra y condiciones para la adquisición de espectros RMN 
13C de crudos, de carbones o de sus fracciones, en fase líquida, citados en la literatura. 
 
d1 (s)  (°) No. de scans Agente de relajación (+) Composición de la muestra * Ref.
4 ** 2000 Cr, 0,1 M mezcla sintética 30 - 40 % 27 
3 a 6 90 15000 Cr, 0,08 - 0,15 M fracciones de petróleo (p eb ≤ 200 °C) ** 32 
5 ** (2 - 3) x 104  Cr, 0,2 M asfaltenos ** 34 
0 a 270 80 102 - 104 Fe ó Cr, 0 - 0,1 M asfaltenos, fondos y destilado de vacío ** 45 
5 30 8000 Cr, 0,01 M bitumen (betún) 20 % 49 
5 ** 200 - 400 Cr, 0,15 M gasolinas de craqueo 40 - 50 % 51 
20 90 ** Cr, 0,6 % *** 20 - 30 % 53 
10 90 1k, 2k, 4k Cr, 1 %  fracciones medias (175,5 - 254,5 °C) ** 69 
20 ** (2 - 6) x 103 Fe(F)3, 1 % aceite de antraceno y extracto de lignita ** 72 
5 ** (1 - 1,5) x 104 Cr, 0,2 M *** ** 74 
5 ** 3000 Cr, 0,1 M *** 30 - 40 % 75 
1 ** 560 ** *** 50 % 76 
15 60 5000 Fe, 5 % *** 2/1 § 77 
15 70 2560 ** *** 40 - 80 % 79 
0 ** 16000 Fe, 0,5 % *** 50 % 80 
5 90 10000 Cr, 0,1 M *** 30 % 83 
3 a 120 60 2k - 5k Cr, . . . % *** ** 85 
15 ** 3072 Cr, 0,3 M *** 10 % 86 
5 ó 30 90 (3 - 15) x 103 ** aceite de esquistos o pizarra (shale oil) 13/7 § 91 
5 ó 20 ** (1 - 2) x 104 ** fracciones de licuefacción de carbón ** 92 
10 90 > 104 Cr, 3 % brea de carbón 20 % 93 
10 90 > 8000 Cr, ** % asfaltenos y preasfaltenos 50 % 94 
2 ** 20000 Cr, ** % asfaltenos ** 95 
2 ** 22400 Cr, 0,01 M asfaltenos ** 96 
30 ** 1800 Fe, 0,05 M asfaltenos 10 % 97 
 *    Si no se especifica otra cosa, son derivados de petróleo disueltos en CDCl3, con TMS. 
 **   Dato no especificado en la publicación de la referencia. 
 ***  Es la misma composición citada en la Tabla 2 para esta referencia. 
 (+)   En forma de acetilacetonato, (acac)3, de hierro o de cromo según indica el símbolo del elemento. 
 §    Proporción en volumen. 
En la literatura citan datos análogos a los consignados en las Tablas 3 y 4 para otros 
fragmentos estructurales, y hacen numerosas asignaciones de algún valor discreto de 
desplazamiento químico; no de un intervalo de valores, a veces muy específicas y 
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particulares, hechas por una sola publicación. Por ejemplo, pueden verse los archivos 
DVD: Datos y tratamiento/Estadística 1H.xls; Estadística 13C.xls9. 
 
 
Tabla 4.  Límites de intervalos de integración (en ppm) de señales atribuidas a hidrógeno en 
fragmento alifático en espectros RMN 1H de crudos, de carbones o de sus fracciones, en fase 
líquida, citados por los autores en una muestra de publicaciones hechas entre 1972 y 2006. 
 
Ref. Inf. Sup.  Ref. Inf. Sup.  Ref. Inf. Sup.  Ref. Inf. Sup. 
12 0,7 1,9  67 0,5 4,0  94 0,5 4,2  106 0,8 2,9 
44 0,5 4,5  68 0,5 4,5  99 0,5 4,0  107 0,4 4,0 
53 0,5 **  69 2,0 4,0  100 0,5 4,0  108 0,5 4,5 
59 0,6 2,0  70 0,5 4,5  101 0,5 4,5  109 0,5 4,0 
59 0,5 2,0  71 0,6 **  102 0,5 4,5  110 0,5 4,5 
61 0,5 1,9  72 0,5 4,0  103 0,5 **  111 0,0 4,0 
62 0,5 3,1  74 0,5 4,0  104 0,5 4,0     
66 0,5 4,0  78 0,5 4,5  105 0,5 4,7     
 **   Dato no especificado en la publicación de la referencia.  
 
 
Tabla 5 . Límites de intervalos de integración (en ppm) de señales atribuidas a carbono en 
fragmento alifático en espectros igd-RMN 13C de crudos, de carbones o de sus fracciones, en fase 
líquida, citados por los autores en una muestra de publicaciones hechas entre 1972 y 2006. 
 
Ref. Inf. Sup.  Ref. Inf. Sup.  Ref. Inf. Sup.  Ref. Inf. Sup. 
11 10 60  72 5 50  100 5 60  113 11,5 60 
27 5 70  74 18 50  101 0 70  114 5 50 
34 5 70  75 5 60  102 0 70  115 8 58 
49 10 55  76 10 45  104 9 60  116 10 60 
53 0 70  77 0 60  106 8 58  117 10 60 
66 -3 50  80 0 70  107 5 60  118 10 60 
67 5 60  93 17 49,3  109 0 70  119 10 60 
68 11 60  94 5 53  110 0 70  120 10 60 
70 10 70  99 10 60  112 10 60     
 
 
Algunos autores precisan las asignaciones y complementan la información obtenida 
desde espectros estándar RMN 1H y/o RMN 13C mediante espectros unidimensionales 
editados en fase, modulados por acoplamiento escalar homonuclear [43] o heteronuclear 
[34, 48, 49, 51, 52, 54], bidimensionales de correlación homonuclear (COSY) o, más 
frecuentemente, heteronuclear (XHCOR, HETCOR Long Range, HSQC) [44, 52, 54, 69] 
y medidas de tiempos de relajación (espín-red, T1, o espín-espín, T2) mediante 
secuencias inversión-recuperación o eco de espín (Fig. 6) como datos de partida para 
adecuar los tiempos de pre-scan en la adquisición de sus espectros, o para relacionar la 
relajación de los espines con el régimen de asociación, las transiciones de fase, o los 
cambios en la viscosidad, la densidad, la solubilidad o la difusión en la muestra 
(parámetros útiles en prospección o valoración de reservorios de petróleo) [35, 121-129]. 
                                            
9 En adelante, este formato se usará para indicar la ubicación del archivo en el árbol de directorios 
del DVD que contiene el material de soporte anexo al final de este documento. Los nombres de 
archivos o subdirectorios contenidos en un mismo directorio aparecen separados por punto y 
coma. 
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Figura 6.  Esquemas de secuencias de pulsos de pulsos y representación gráfica de ecuaciones 
usadas para la determinación de constantes de tiempo de relajación en RMN: a) inversión 
recuperación (T1) y eco de espín (T2) b) convencional (CSE) y c) CPSE (Carr-Purcell), 180ºx, o 
CPMGSE (Carr-Purcell-Meiboom-Gill), 180ºy; gráfica para calcular d) T1 o e) T2 [130]. 
 
 
 
Figura 7.  Esquemas de secuencias eco de espín a) PFGSE, convencional y b) PFGSTE, 
estimulado [130]. Gz representa el canal de generación de pulsos de gradiente de campo. 
 
 
En la determinación de T2, la difusión de los espines en un gradiente de campo 
magnético contribuye a la pérdida de intensidad de las señales en el espectro RMN, 
debido a que impide que la magnetización sea completamente reenfocada al inicio de la 
adquisición de la FID. Con base en ésto hay experimentos RMN que usan gradientes de 
campo magnético pulsados de varias intensidades, diseñados para medir la difusión 
propia de las moléculas en solución y para hacer una correlación de los desplazamientos 
químicos con los coeficiente de difusión, D, mediante la aplicación de secuencias de 
pulsos como las que se muestran en la Figura 7 [130]. Tales experimentos reciben la 
denominación de espectroscopía RMN en orden de difusión, DOSY, y ordinariamente se 
presentan como una correlación seudobidimensional o como curvas de disminución de 
intensidad de las señales en relación con la intensidad del gradiente de campo aplicado, 
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o con el tiempo de evolución. Algunos autores emplean DOSY para complementar la 
información que obtienen desde los espectros RMN 1H y RMN 13C de crudos  o de 
fracciones derivadas de petróleo [11, 12, 19, 76, 131]. 
1.4  Oxidación selectiva de fracciones del petróleo  
1.4.1  Oxidación de carbono en fragmentos aromáticos 
Conocida como oxidación RICO, se  usa particularmente para degradar asfaltenos de 
petróleos o de carbones. Se le atribuye alto rendimiento en la oxidación selectiva de 
carbonos en fragmentos aromáticos hasta CO2; se exceptúan los sustituidos con alquilo, 
que se oxidan hasta carboxilo (-COOH) y siguen unidos a la fracción alifática que 
permanece inalterada. En esta reacción, el ion peryodato (IO4–) es el agente oxidante y  
los iones rutenio (III), el catalizador. La reacción se completa en 24 horas y ocurre a 
temperatura ambiente, en una mezcla ternaria de solventes (diclorometano, acetonitrilo, 
agua) [30, 132-136]. Las transformaciones conocidas que ocurren en esa reacción se 
expresan en las siguientes ecuaciones químicas: 
 
 
 
(I)
 
(II)
 
(III)
 
(IV)
 
(V)
 
(VI)
 
(VII)
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(VIII) 
 (IX) 
 
(X) 
 
(XI) 
 
(XII) 
 
(XIII) 
 
(XIV) 
 
(XV) 
 
(XVI) 
1.4.2  Oxidación de fragmentos alquilo unidos a aromático 
El permanganato de potasio, KMnO4, en condiciones vigorosas (medio básico y en 
caliente) oxida los fragmentos alquilo unidos a aromático y convierte los carbonos 
bencílicos en grupos carboxilo. Algunos autores han utilizado la identificación de los 
ácidos arenocarboxílicos producidos en esta reacción para hacer noción de la sustitución 
en los anillos aromáticos como una ayuda en la caracterización estructural de las 
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fracciones pesadas del petróleo [109] en el entendido que ocurren procesos como los 
que se generalizan en las ecuaciones siguientes: 
 
 
(XVII)
 (XVIII)
 
(XIX)
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2    Materiales y métodos 
En general, el desarrollo de este trabajo implicó la realización de las siguientes tareas:  
 
 
 Revisión bibliográfica. 
 Prueba y selección de condiciones adecuadas para la preparación de la muestra, 
para la adquisición y el procesamiento de los espectros RMN y para la cuantificación 
de hidrógeno y de carbono a partir de éstos con el fin de hacer caracterización 
estructural de las muestras.  
 Determinación de límites unificados para los intervalos de integración de las señales 
en espectros RMN 1H y RMN 13C. 
 Planteamiento de ecuaciones útiles para la caracterización estructural de crudos o de 
fracciones derivadas de petróleo o de carbón a partir de la integración de sus 
espectros RMN 1H y RMN 13C. 
 Determinación de carbono e hidrógeno por análisis elemental y de masa molar media 
en número por VPO de algunas muestras.  
 Adquisición y procesamiento de espectros RMN de las muestras. 
 Aplicación del conjunto de ecuaciones en espectros  RMN 1H y RMN 13C de FVCCL, 
DMOCCL, FDXCCL y sus fracciones SARA y cálculo de las proporciones de los 
fragmentos estructurales en éstas.  
 Oxidación RICO y con KMnO4 de resinas y asfaltenos de las fracciones DEMEX de 
FVCCL. 
 Análisis por CGEM de los ésteres metílicos derivados de cada oxidación.  
 Prueba y selección de condiciones para la adquisición de espectros DOSY. 
 Adquisición y procesamiento de los espectros DOSY de resinas y asfaltenos de 
FVCCL, DMOCCL y FDXCCL. 
2.1  Muestras 
El Instituto Colombiano del Petróleo (ICP) proveyó las muestras de FVCCL (p. eb. > 535 
°C, 50 g) y de sus fracciones SARA (-S: 1,2 g, -Ar: 1,3 g, -R: 3,0 g y -As: 1,3 g), de 
DMOCCL (30 g), y de sus fracciones SAR (-S:1,5 g, -Ar: 1,2 g y -R: 2,0 g) y de FDXCCL, 
(45 g) y de sus fracciones SARA (-S: 300 mg, -Ar: 400 mg, -R: 2,2 g y -As: 1,8 g) 
provenientes de la unidad de destilación al vacío en la refinería de ECOPETROL en 
Barrancabermeja, de  la planta piloto (corrida 84), donde se hizo la extracción DEMEX de 
FVCCL, o de los laboratorios del ICP, donde se hizo el fraccionamiento SARA de FVCCL, 
DMOCCL y FDXCCL. La Tabla 6 consigna algunas propiedades del crudo y del fondo de 
vacío del crudo Caño Limón del que se derivan estas muestras. Además eventualmente 
se usaron mezclas de hidrocarburos patrones como muestras control. 
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2.2  Reactivos 
Hidrocarburos patrones (antraceno, bifenilo, decalina, naftaleno, n-dotriacontano, 
etilbenceno, fenantreno, n-octacosano, n-hexadecano, p-cimeno, tetralina, trans-estilbeno 
y xilenos), HMDS, 1,4-dioxano, Cr(acac)3, Fe(acac)3, CDCl3 (99,8 %-d), CHCl3, tolueno 
octadeuterado (99,6 %-d), TMS, BF3/MeOH (14 %) y RuCl33H2O grado R. A. ACS, se 
compraron a Sigma-Aldrich Co.; NaIO4, HCl  (37 %), KMnO4, CH2Cl2, acetonitrilo, CCl4, 
THF, tolueno, acetona, éter etílico, H2SO4 (95-97 %), NaHSO3, NaOH y Na2SO4 anhidro 
GR ACS, se compraron a Merck. Todos los reactivos se usaron sin tratamiento 
posterior. Únicamente, para la adquisición de espectros igd-RMN 13C, fue necesario 
mezclar CDCl3 99,8 %-d con CHCl3 para obtener disolvente con 90 %-d. 
 
 
Tabla 6. Algunas propiedades del crudo Caño Limón, CCL, y del fondo de vacío, FVCCL, medidas 
mediante procedimientos estándar en los laboratorios del  ICP en ECOPETROL. 
 
PROPIEDADES CCL FVCCL  PROPIEDADES CCL FVCCL 
Rendimiento (% en masa)  24,4 %  
Pruebas estándar  
Análisis PIANO  (g/100 g)  
Densidad a 15 ºC (g/mL) 0,8809 1,024  Parafinas 0,93 - 
Gravedad API 29 6,6  Isoparafinas 0,96 - 
Número  de ácido (mg KOH /g) 0,154 -  Isoparafinas + parafinas 1,89 - 
Azufre H (ppm) 5340 14000  Isoparafinas/parafinas 1,03 - 
Nitrógeno Total (ppm) 2477 7681  Naftenos 0,54 - 
Nitrógeno básico (ppm) - 2110  C12+/C7+ 97,57 - 
Ceras (g/100 g) 6,57 18,05     
Cenizas (g/100 g) - 0,033  Destilación Simulada (g/100 g Vs. p. eb., °C) 
Residuo de  Carbón M (g/100 g) 5,69 23,73  
Insolubles en n-C7 (g/100 g) 2,16 18     
Insolubles en n-C5 (g/100 g) 5,75 27,8  IBP (Initial boiling point) 68,3 487,5 
 Resinas Insolubles en n-C5 (g/100 g)  9,8    
Metales (ppm) 5 %  128,3 519,0 
Vanadio 12,84 50,99  10 % 161,4 539,1 
Níquel 40,41 159,42  15 % 192,8 556,9 
Hierro 5,13 19,79  20 % 224,4 573,3 
Cobre 0,025 0,096  25 % 250,8 590,2 
Calcio 1,41 3,53  30 % 272,5 608,2 
Calculadas  35 %  297,8 628,1 
Masa Molecular media en número * 40 % 246,92 446,16  318,8 649,7 
MeABP10, 50 % SimDis 368,9 697,8  45 % 343,9 674,0 
Factor KUOP § 11,91 11,76  50 % 368,9 697,8 
Índice de correlación †  55 % 36,26 78,37  394,1 716,7 
Separación SARA (g/100 g) 60 %  420,7  - 
65 % Saturados  - 15,8  445,8  - 
70 % Aromáticos  - 16,8  474,6  - 
Resinas - 49,8  75 % 508,7  - 
- 15,9  80 % Asfaltenos 548,7  - 
 *   Determinado por VPO en o-diclorobenceno   §   
3+ 1, 8(MeABP) + 491, 7
UOP
densidad a 15°C
K =   
 †   
48640
Índice de correlación = + 473, 7(densidad a 15°C) - 456, 8
273 + MeABP
 
 
                                            
10 MeABP = Mean average boiling point 
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2.3  Separación SARA 
Los componentes SARA de FVCCL, DMOCCL y FDXCCL se obtuvieron en los 
laboratorios del ICP, de conformidad con la Norma ASTM D-2007, con algunas 
modificaciones justificadas por la naturaleza de las muestras, tal como se especifica en el 
diagrama de la Figura 8. 
 
 
 
Figura 8.  Esquema de la separación SARA que hizo ECOPETROL-ICP a FVCCL, DMOCCL y 
FDXCCL. 
2.4  Unificación de límites de intervalos de integración 
A partir de las asignaciones y de los límites de intervalos de integración en espectros 
RMN en fase líquida de petróleos, carbones, sus fracciones, o mezclas sintéticas 
análogas, citados por los autores de una muestra de publicaciones hechas entre 1972 y 
2006 [11-12, 27, 31, 34, 36, 43-44, 47, 49-54, 57-62, 66-69, 70-72, 74-82, 91-96, 98-111, 
113-120, 137-154] se calcularon la media aritmética, la desviación estándar y el 
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coeficiente de variación de los límites (inferior y superior por separado) de los intervalos 
de integración dados por los autores y se rechazaron los valores extremos cuya inclusión 
en el cálculo de la media produjo un coeficiente de variación, Cv, mayor a 5 %. La media 
aritmética, x , de los límites respectivos de los intervalos de integración incluida con un 
95 % de confianza en el intervalo 1 ntx  al tenor de la distribución “t” de Student [155] y 
con Cv ≤ 5 %, se usó como el límite inferior o superior de cada intervalo de integración 
para la elaboración de cartas de correlación en RMN, a modo de diagrama de barras 
flotantes, a partir de las cuales se establecieron los límites consignados en las Tablas 7 y 
8, que toman en cuenta las intersecciones observadas entre los intervalos limitados por 
estas medias y se proponen como límites unificados. 
 
 
Tabla 7. Intervalos de integración unificados en espectros RMN 1H de crudos, de carbones o de 
sus fracciones, en fase líquida. 
 
∆ ppm  ∆ ppm  ∆ ppm No. 
De A  
No. 
De A  
No. 
De A 
1 0,5 1,0  12 3,1 3,3  23 6,2 6,3 
2 1,0 1,4  13 3,3 3,5  24 6,3 6,5 
3 1,4 1,5  14 3,5 4,0  25 6,5 7,2 
4 1,5 1,9  15 4,0 4,5  26 7,2 7,3 
5 1,9 2,0  16 4,6 4,8  27 7,3 7,4 
6 2,0 2,1  17 4,8 5,0  28 7,4 8,2 
7 2,1 2,3  18 5,0 5,1  29 8,2 8,5 
8 2,3 2,4  19 5,1 5,3  30 8,5 8,9 
9 2,4 2,8  20 5,3 5,6  31 8,9 9,0 
10 2,8 3,0  21 5,6 6,0  32 9,0 9,1 
11 3,0 3,1  22 6,0 6,2  33 9,1 9,3 
 
 
Tabla 8. Intervalos de integración unificados en espectros RMN 13C de crudos, de carbones o de 
sus fracciones, en fase líquida. 
 
∆ ppm  ∆ ppm  ∆ ppm No. 
De A  
No. 
De A  
No. 
De A 
1 10 11  16 33 37  31 131 133 
2 11 15  17 37 43  32 133 135 
3 15 18  18 43 49  33 135 137 
4 18 21  19 49 51  34 137 141 
5 21 22  20 51 58  35 141 147 
6 22 23  21 58 60  36 147 148 
7 23 24  22 102 105  37 148 149 
8 24 25  23 105 106  38 149 150 
9 25 27  24 106 116  39 150 151 
10 27 28  25 116 123  40 151 153 
11 28 29  26 123 127  41 153 162 
12 29 30  27 127 128  42 162 164 
13 30 31  28 128 129  43 164 165 
14 31 32  29 129 130     
15 32 33  30 130 131     
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2.5  Preparación de muestras para la adquisición de espectros 
Excepto para espectros DOSY, en los que se usó tolueno-d8, las muestras se disolvieron 
en CDCl3, hasta completar 0,6 ó 0,7 mL de disolución, homogenizada mediante agitación 
mecánica y ultrasonido. Para la adquisición de espectros RMN 1H o RMN 13C destinados 
a cuantificación, o 2D RMN, inicialmente se probaron otras concentraciones; pero 
finalmente se usaron soluciones de muestra  4 % P/V, para hidrógeno, o ≈ 25 % P/V 
para carbono, en las que se adicionó TMS (0,03 - 0,05 %, para RMN 1H y 0,2 - 0,4 %, 
para RMN 13C) y una cantidad conocida de HMDS y de 1,4-dioxano. Las muestras de 
dispusieron en tubos de vidrio borosilicatado para RMN (400 MHz, normales, marca 
Norell) de 5 mm de diámetro y 7 pulgadas de longitud, provistos con tapa, nuevos y 
lavados con diclorometano, enjuagados con acetona y secados, durante 2 o más horas, a 
40 °C, en estufa con convección de aire. A las soluciones usadas para adquirir espectros 
RMN 13C, o 2D RMN, con carbono en alguna de sus dimensiones, excepto para DOSY, 
se les agregó Cr(acac)3, 0,05 M. Además se probaron otras concentraciones y otro 
agente de relajación (Fe(acac)3) y algunos espectros de prueba se adquirieron de 
soluciones sin agente de relajación. 
2.6  Adquisición y procesamiento de espectros 
Los espectros RMN se adquirieron en un espectrómetro Bruker Advance 400 provisto 
de sonda directa (5 mm BBO BB-1H/2H) que opera a 400,13 MHz en RMN 1H y a 100,6 
MHz en RMN 13C, con unidad de generación de gradientes de campo (Z-GRD 
Z824801/0031; 5,35 G/cm-A) y detección en cuadratura. La mayoría de las FID en RMN 
1H se adquirieron mediante la secuencia estándar (Fig. 5a) con d1: 1 s, NS: 64, TD: 64k, y 
en RMN 13C, mediante la secuencia estándar inverse gated decoupling (Fig. 5b) con 
pulso de 90°, d1: 5 s, NS: 4k y TD: 64k. En los experimentos que se cambió 
sistemáticamente el tiempo de reciclado, se hicieron variaciones al azar desde 500 s 
hasta 40 s o más. Los experimentos, DEPT y 2D RMN, se adquirieron mediante las 
secuencias típicas incluidas en XWin NMR 3.5 (el software de adquisición y 
procesamiento licenciado con el espectrómetro). 
 
 
Las FID fueron procesadas con el software Mestrec 4.9.8.0®, licenciado11, haciendo 
transformada de Fourier sobre 65536 puntos, con apodización por función exponencial. 
La línea base de los espectros RMN 1H se ajustó mediante polinomiales de Bernstein de 
orden cero y la de los espectros igd-RMN 13C, manualmente, por multipuntos e 
interpolación segmentaria lineal. En todos los espectros, el cero de la escala  se calibró 
con la señal del TMS y se hizo corrección de fase manual de orden cero y de orden uno, 
con pívot en la señal más intensa del espectro. La integral se midió en 33 intervalos del 
espectro RMN 1H (Tabla 7) y en 43, del espectro RMN 13C (Tabla 8).  
 
 
En regiones de los espectros RMN 1H donde las señales de la muestra inevitablemente 
se solapan con otras de CHCl3, H2O, 1,4-dioxano y eventualmente CH2Cl2 o acetona 
(impurezas) la contribución a la integral debida a señales extrañas a la muestra se estimó 
                                            
11 MetrecLab Research, Xosé Pasín, 6 – 5C, Santiago de Compostela, A Coruña, 15706, Phone 
+34 881 97 67 75 Fax +34 981 94 10 79 
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(Fig. 9) aproximadamente igual a la diferencia entre la integral de un intervalo central 
dado, A2, que contiene completamente el área bajo la señal extraña que solapa, y la 
semisuma de las integrales de dos intervalos A1 y A3, contiguos a izquierda y a derecha 
de A2 y definidos del mismo ancho que este. Ésto es, se consideró la integral debida a la 
muestra en ese intervalo donde hay solapamiento (A2) aproximadamente igual a la 
semisuma de integrales en A1 y A3. 
 
 
 
Figura 9.  Representación esquemática de la corrección del valor de la integral de señales de la 
muestra en regiones del espectro RMN 1H donde éstas se solapan con alguna otra señal extraña. 
 
 
Mediante el mismo procesamiento de la FID en RMN 1H, de toda muestra se obtuvieron 
dos espectros, distintos entre sí tan solo porque en uno se integraron los intervalos 
necesarios y suficientes para hacer las correcciones a lugar por efecto de ese 
solapamiento (Fig. 10a) y, en el otro, los 33 intervalos citados en la Tabla 7 (Fig. 10b). 
Para mantener el mismo factor de escala en la integración de éstos dos espectros, en 
ambos se usó un mismo intervalo de integración e igual valor de la integral para la señal 
de HMDS (: 0,07). 
 
 
Para unificar los esquemas de integración de muestras y adquisiciones diferentes, en 
RMN 1H se crearon los archivos CORREC1H.xml o COREC1H-VAR.xml12 y DATOS.xml, 
y en RMN 13C, los archivos 13CDAT.xml ó RESINS-13C.xml13, que junto con los archivos 
acqus.*14, fid.* y *.mrc15, están en los subdirectorios del directorio DVD: Espectros/ del 
DVD que se anexa al final. Mestrec requiere esos archivos para reproducir y mantener 
iguales los límites de los intervalos de integración en el procesamiento de las FID. 
                                            
12 CORR1H-VAR.xml  contiene límites adecuados para que el centro del intervalo central, A2, sea 
estrictamente el desplazamiento químico de la señal extraña que se solapa. Fue necesario crear 
este archivo debido a que los límites establecidos en el archivo CORR1H.xml casualmente no 
suplen tal condición, con todos los espectros.  
13 A diferencia de 13CDAT.xml, RESINS-13C.xml contiene límites de intervalos de integración 
adicionales dado que en la fracción de resinas fue necesario considerar señales que no se 
observaron en los espectros RMN 13C de otras fracciones. 
14 Archivos de texto que abren en el Bloc de notas y contienen un registro de las condiciones de 
adquisición de la FID respectiva. 
15 Archivos que abren con Mestrec y corresponden a los espectros RMN (en el dominio del tiempo 
o de la frecuencia) de la muestra a la que alude el nombre del archivo o del subdirectorio. 
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Figura 1 0. Ejemplo de esquemas de integración para  a) corregir el solapamiento con señales 
extrañas y b) cuantificar los diferentes tipos de hidrógeno en espectros RMN 1H de la muestra 
(DMOCCL, 4 %, CDCl3, 99,8 %-d, TMS, HMDS y dioxano) obtenidos por un mismo 
procesamiento. 
 
 
Los valores de la integral en los intervalos definidos por esos archivos *.xlm se copiaron 
desde Mestrec al archivo TRATADATOS RMN-CCL.xls  (DVD: Datos y tratamiento/...) y 
se trataron de acuerdo con las indicaciones y operaciones consignadas en esas hojas de 
cálculo, según se hallasen o no señales de agua, dioxano, HMDS, CHCl3 o CH2Cl2 
solapadas con las de la muestra en el espectro. 
 
 
Las operaciones en esas hojas de cálculo se diseñaron para determinar el valor de las 
correcciones de la integral en espectros RMN 1H por efecto de señales extrañas a la 
muestra y para descontar su integral del valor de la de los intervalos de integración 
unificados (Tabla 7) donde solapan. Para ajustar a cero los valores de integral mínimos y 
negativos que resultan (usualmente del orden de las centésimas) en el procesamiento de 
espectros RMN 1H y RMN 13C, se adicionó el valor absoluto del mínimo negativo a cada 
una de las integrales de los intervalos de integración unificados (Tablas 7 y 8) en todo el 
espectro y se normalizó16 la integral de las señales respecto a la integral de la señal del 
dioxano (  3,7;   67) o del HMDS ((  0,07;   1,9) a fin de ver la reproducibilidad 
del tratamiento por concordancia de la suma de integrales en el espectro de una misma 
muestra obtenida sobre una misma base de cálculo (la integral de dioxano o HMDS). 
                                            
16 Dar el valor unidad a la integral de la señal respecto a la que se normaliza y expresar las demás 
integrales en proporción con esta.  
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El procesamiento de la FID de cada muestra se repitió tantas veces como fue necesario 
para obtener al menos seis réplicas de cada espectro hasta obtener  suma promedio de 
las integrales de la muestra, con un coeficiente de variación, Cv, menor o igual a 5 %. Los 
datos correspondientes a esas réplicas, discriminados muestra por muestra, y los 
porcentajes de hidrógeno y de carbono totales calculados en la muestra a partir de la 
composición de la solución y relativos a cada uno de los patrones de cuantificación 
(dioxano o HMDS) se consignaron en los archivos DVD: Datos y 
tratamiento/PRECISION-1H-CCL-100108.xls; PRECISION-13C-CCL-090108.xls. La 
media de la integral de los intervalos y la de los resultados de los cálculos se reunieron 
en los archivos DVD: Datos y tratamiento/DEFINITIVO-1H-CCL-100108.xls; DEFINITIVO-
13C-CCL-090108.xls. 
 
 
Con el fin de apreciar un tiempo de reciclado, d1, adecuado para la adquisición de 
espectros igd-RMN 13C de FVCCL se determinaron las constantes de tiempo de 
relajación longitudinal, T1, y transversa, T2, de las señales más prominentes en éstos, 
mediante las secuencias de pulsos inversión-recuperación (Fig. 6a) y eco de espín 
CPMG (Fig. 6c) con d1: 60 s y d1: 15 s, respectivamente.  
 
 
Se adquirieron espectros RMN 1H seudo-2D DOSY de FVCCL, DMOCCL y FDXCCL al 4 
%, en tolueno-d8, mediante una secuencia eco de espín estimulado con pulsos de 
gradiente de campo bipolares (Fig. 7b) sinusoidales, de intensidad variable en rampa 
lineal de 32 pasos entre 2 % y 95 % de 0,535 T/m, con d1: 1 s, NS: 4 y TD: 64k, y 
espectros RMN 13C seudo-2D DOSY en soluciones al 25 %, sin agente de relajación, ni 
HMDS o dioxano, mediante una secuencia eco de espín estimulado e INEPT 
(transferencia de polarización no selectiva) con desacoplamiento de hidrógeno durante la 
adquisición y pulsos de gradiente bipolares sinusoidales, en rampa lineal de 32 pasos 
entre 2 % y 95 % de 0,535 T/m, con d1: 2 s, NS: 128 y TD: 32k. Los datos de relajación y 
de difusión, se procesaron mediante las rutinas incluidas para ese efecto en XWin NMR 
3.5 licenciado por Bruker y en MestReNova 6.2.0-7238 licenciado por Mestrelab 
Research, respectivamente. 
2.7  Análisis elemental 
En un laboratorio del ICP, se hizo la determinación de carbono, hidrógeno y nitrógeno en 
las muestras, usando un instrumento PERKIN ELMER 2400 Series II CHNS/O, de 
conformidad con la norma ASTM D-5291-02. 
2.8  Determinación de la masa molar media en número 
Se hizo en un laboratorio del ICP, usando un osmómetro KNAUER-7000®, a 125 °C, con 
10 mL de cada una de cuatro soluciones de muestra preparadas en o-diclorobenceno 
con concentraciones entre 40 y 200 mg/mL. El osmómetro se calibró con 
octabutoxiftalocianina (Sigma, M = 1091,4 g/mol), octacetato de sacarosa (Sigma, 678 
g/mol) y bencilo (M = 210 g/mol). 
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2.9  Oxidación de carbono en fragmentos aromáticos de resinas 
y asfaltenos 
En un balón de fondo redondo, de 100 mL, provisto de agitación magnética, se 
dispusieron 12 mL de diclorometano, 12 mL de acetonitrilo y 20 mL de agua desionizada; 
se adicionaron 2,4 g de peryodato de sodio, 20 mg de tricloruro de rutenio trihidratado y 
200 mg de la muestra, se dispuso agitación constante y vigorosa, a temperatura 
ambiente, durante 24 horas o, hasta cuando la mezcla de reacción, originalmente de 
color café, se tornó amarilla e inició a liberar vapores de yodo (detectados con papel de 
filtro impregnado con solución de almidón). Luego, se adicionó gota a gota solución de 
NaOH, 0,1 M en metanol, y se agitó, hasta obtener pH 8 - 9; se filtró, la torta se lavó con 
3 porciones de 2 mL de agua fría y el filtrado, junto con el lavado, se despojó de 
disolventes orgánicos mediante destilación en rotavapor [132]. El refinado acuoso de 
destilación se extrajo con 3 porciones de 10 mL de diclorometano, se acidificó con HCl(ac.) 
concentrado hasta pH  3 y se extrajo con éter etílico. El extracto en éter se secó con 
Na2SO4, se filtró para retirar el agente secante, se despojó del disolvente por destilación 
y se reservó con destino a derivatización y posterior análisis de los ésteres metílicos. 
2.10  Oxidación  de  carbono  en  fragmentos  alifáticos  unidos  a 
aromático 
En un balón de fondo redondo, de 50 mL, conectado a un refrigerante de bolas y provisto 
de agitación y calentamiento, se dispuso 2,2 g de KMnO4, 20 mL en agua y 10 mL de 
NaOH(ac.), 12 %. Se adicionó 100 mg de muestra disueltos en CCl4/THF, 1:3, y la mezcla 
resultante se llevó a reflujo durante siete horas, con agitación vigorosa y constante. Se 
dejó enfriar la mezcla de reacción, se acidificó con H2SO4 y se adicionó lentamente 
solución acuosa saturada de NaHSO3 (este paso se hizo dentro de una cabina extractora 
de gases) hasta reducción total del MnO2 producido. En este punto, aún a pH bajo, no se 
observó el precipitado de los ácidos carboxílicos que cita la literatura [109], por 
consiguiente, se ajustó pH entre 5 y 6 a la solución acuosa resultante y se extrajo con 
cinco porciones de 10 mL de éter etílico. Los extractos en éter se reunieron, se extrajeron 
con 2 porciones de 10 mL de NaOH(ac.) del 40 % y se lavaron con agua fría (3 porciones 
de 5 mL).  El producto de los lavados y el extracto básico se reunieron, se acidificaron 
con HCl(ac.) concentrado hasta pH 3,5 y se extrajeron con 3 porciones de 10 mL de éter 
etílico. El extracto se secó con Na2SO4, se despojó del disolvente por destilación y se 
reservó con destino a derivatización y posterior análisis de ésteres carboxílicos.  
2.11  Esterificación de los productos de oxidación 
En un balón de fondo redondo, de 25 mL, conectado a un refrigerante de bolas, se 
dispuso a reflujo durante dos horas, con agitación constante, BF3/MeOH, 14 % (2,06 M), 
a razón de 2,5 mL por cada 110 mg de producto de las oxidaciones de resinas o de 
asfaltenos. Se dejó enfriar la mezcla de reacción, se agregó solución saturada y fría de 
NaHCO3 (ac.) (10 mL por cada 2,5 mL de BF3/MeOH puesto en reacción) y se extrajo con 
tres porciones, de 10 mL, de éter etílico. El extracto etéreo se lavó con 2 porciones de 5 
mL de agua fría, se secó con Na2SO4, se despojó de disolvente por destilación [156] y se 
reservó para análisis por CGEM. 
 
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
 
34 
2.12  Análisis por CGEM de los productos de esterificación 
Los ésteres metílicos obtenidos se analizaron por CGEM en un cromatografo Hewlett-
Packard 5890 acoplado a un espectrómetro de masas Agilent 6890 operando entre 
35,0 y 500,0 unidades de masa, provisto de una columna capilar Zebron 7KG-G002-02 
ZB-5 (60,0 m x 0,250 mm y 0,10 m de película de fase estacionaria, nominales), con 
helio a 2 mL/min (velocidad media: 37 cm/s a 33,25 psi) como gas de arrastre y 
calentamiento del horno a 10,0 °C/min, hasta 100 °C; a 5,0 °C/min, hasta 180 °C; a 2,0 
°C/min, hasta 260 °C y a 5,0 °C/min, hasta 320 °C, o hasta temperatura máxima (340 °C 
en el horno; 325 °C en la columna). Se inyectó 1,0 L de la muestra en solución al 5 %, 
en CH2Cl2, con una jeringa de 10,0 L, mediante una válvula de “loop” de 1,000 mL de 
capacidad, a 33,25 psi y 250 °C, con una razón de split 10:1. La línea de transferencia se 
mantuvo a 320 °C, la fuente de ionización, entre 230 y 250 °C, y el cuadrupolo, entre 150 
y 200 °C. El detector de masas estuvo acoplado a una estación de trabajo provista de la 
base de datos NIST02 (NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library, versión 2002) que 
contiene y hace búsqueda entre 174948 espectros y 146198 estructuras químicas en 
formato compatible con HP/Agilent ChemStation. 
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3    Resultados y discusión 
3.1  Preliminares 
La revisión de una muestra de publicaciones especializadas hechas entre 1972 y 2006 
mostró que el uso frecuente de espectros RMN, desde 1958 [63, 99] hasta la fecha, para 
hacer caracterización estructural de crudos, de carbones o de sus fracciones derivadas, 
prueba que la RMN ha ganado importancia frente a otras técnicas para la determinación 
de parámetros estructurales en este tipo de muestras, que el problema que se intenta 
resolver mediante esa aproximación analítica tiene un grado de dificultad alto y que no 
hay consenso entre los autores en aspectos tales como la preparación de las muestras 
para el análisis, las condiciones adecuadas para la adquisición y el procesamiento de los 
espectros, la definición de los intervalos de integración y la asignación específica de las 
señales en RMN 1H y RMN 13C. Eso se evidencia en los datos consignados en las Tablas 
2 a 5 y en los archivos DVD: Datos y tratamiento/Estadística 1H.xls; Estadística 13C.xls. 
De esas publicaciones puede mencionarse, por ejemplo, afirmaciones de criterios o 
procedimientos cuestionables tales como: adquirir espectros RMN 13C con d1: 270 s y 
NS: 104 [45] — experimento este que debió durar poco más de un mes — o d1: 30 s y 
NS: 2048 [98] — esto es, más de 17 horas de adquisición —, o adquirir espectros RMN 
1H con d1: 300 s y NS: 5 [32] o con adición de agente de relajación a la muestra [6] — 
para evitar saturación parcial mediante promoción de relajación completa de los espines 
y reequilibrio de la magnetización longitudinal, Mz, entre scans consecutivos —, o con 
concentraciones de muestra muy grandes [6, 35, 66, 77, 80, 85, 91], inverosímiles por su 
solubilidad en el disolvente, o innecesarias, por la abundancia natural y la constante 
giromagnética del núcleo, o, aún más raro, adquirir espectros RMN en fase líquida sin 
usar disolvente deuterado en la muestra [89], como si pudiera omitirse hacer referencia 
con la frecuencia del deuterio para el ajuste de shims17 y para el anclaje de campo18 en 
la preparación del espectrómetro para la adquisición del espectro. 
                                           
 
 
En consecuencia con ésto, antes de escoger y aplicar a priori algún método de 
cuantificación con base en la literatura, resultó razonable averiguar proporciones 
 
17 Shims es un anglicismo que literalmente se traduce como “cuñas”. Aquí alude a un conjunto de 
bobinas controlables con las que se generan y ajustan campos magnéticos formados para 
perfeccionar y mantener la estabilidad y la geometría de las líneas de campo magnético en el 
espacio tridimensional circundante de la muestra durante el experimento. 
18 Mantenimiento de un campo efectivo constante actuando sobre la muestra mediante 
compensación de la deriva de campo; entendida esta como la variación del campo efectivo que se 
produce en el transcurso del experimento de RMN por efecto de cambios en el flujo magnético 
generado por los campos magnéticos, principal y secundario. 
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recomendables entre componentes en las soluciones para hacer experimentos RMN 
apropiados para cuantificar hidrógeno o carbono por integración de señales en espectros 
RMN 1H o RMN 13C de fracciones pesadas del petróleo (o, en general, de mezclas de 
hidrocarburos) e inspeccionar los efectos producidos por variaciones sistemáticas en la 
preparación de las muestras y en la adquisición y el procesamiento de la FID, sobre la 
sensibilidad y la resolución de los espectros y su incidencia en la cuantificación de los 
núcleos y en la duración y el costo de los análisis. En ese contexto, resultaron evidencias 
y observaciones como las que se argumentan en seguida: 
 
 
Espectros RMN en CDCl3, 99,8 %-d, TMS, 0,1 % V/V (DVD: Espectros/1H 13C 
Preliminar/M1/; M2/; M3/) mostraron que concentraciones molares semejantes o iguales 
de HMDS y dioxano dan espectros RMN 1H (Fig. 11a) con señales (3,71 ppm [157] y 
0,07419 ppm) de intensidad similar entre sí y suficientemente más intensas que las de 
CHCl3 (7,26 ppm [157]) o TMS y espectros RMN 13C (Fig. 11b) con señales cuyas 
intensidades están en razón aproximada de 1:2; pero las de CDCl3 (77,16 ± 0,06 ppm 
[157]) y de TMS, 1 % V/V, resultan muy intensa y muy pequeña, respectivamente. 
 
 
 
Figura 11. Espectros de una solución de HMDS, 0,0094 M y Dioxano, 0,012 M, en CDCl3, 99,8 %-
d con TMS, 0,1 % V/V. a) RMN 1H, d1: 1s, NS: 16, TD: 64k. b) igd-RMN 13C, d1: 20 s, NS: 1k, TD: 
128k, pulso de 30° (DVD: Espectros/FIGURAS/Fig 11.mrc). 
                                            
19 Haiber, S. y Budbrus, J. [43] citan que la señal de HMDS en CDCl3 aparece en 0,036 ppm. 
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La razón señal a ruido (Tabla 9) y el ancho a una misma altura de las señales de CHCl3 
(7,26 ppm o 77,16 ± 0,06 ppm [157]) y de dioxano (3,71 ppm [157]) entendidos como 
índices de sensibilidad y de resolución en los espectros RMN 1H y RMN 13C de dioxano y 
HMDS en CDCl3, 99,8 %-d y TMS, 0,1 % V/V, en soluciones con diferente concentración 
de Cr(acac)3 (Fig. 12) o de Fe(acac)3, evidenciaron que la adición de agente de relajación 
en muestras para la adquisición de espectros RMN disminuye la sensibilidad y la 
resolución de los espectros independientemente de que se usen valores grandes de d1 
en la adquisición; ésto deteriora apreciablemente los espectros RMN 1H.  De modo que 
tal que, el argumento común de la literatura al recomendar la adición de agentes de 
relajación en las muestras para adquisición de espectros RMN 13C de petróleos, de 
carbones y de sus fracciones, con el fin de evitar pérdida de intensidad de las señales 
por efecto de saturación parcial, parece controvertible.  
 
 
Tabla 9.  Razón señal a ruido de señales en espectros RMN 1H (d1: 1 s, NS: 16, TD: 64k) e igd-
RMN 13C (d1: 50 s, NS: 128, TD: 128k, pulso de 30°) de HMDS, 0,008 M, y dioxano, 0,049 M, en 
CDCl3, 99,8 %-d y TMS, 0,1 % V/V, en relación con la molaridad de Cr(acac)3 en la solución. 
 
Razón señal a ruido en 
[Cr(acac)3]20 6,7 - 7,8 ppm 3,6 - 3,8 ppm 76,3 - 77,7 ppm 
Ref. (*) 
0,02 129,1 16657,3 418,3 M8 
0,04 53,7 7557,0 317,6 M7 
0,06 20,1 2181,2 308,0 M6 
0,08 15,4 1454,4 266,5 M5 
0,10 12,0 1189,8 234,9 M4 
 
*  Alude al nombre del subdirectorio que contiene los archivos respectivos en DVD:: 
Espectros/1H 13C Preliminar/. 
 
 
Los valores medidos de la constante de tiempo de relajación espín-red, T1, de señales en 
el espectro RMN 13C de una muestra de FVCCL (Tabla 10)  y de las constantes de 
tiempo de relajación espín-red (0,59 s ≤ T1 ≤ 0,67 s) y espín-espín (0,28 s ≤ T2 ≤ 2,00 s) 
de señales atribuibles a carbonos protonados o a carbonos cuaternarios (valores 
extremos) en el espectro RMN 13C de una mezcla de n-octacosano y fenantreno en 
CDCl3, 99,8 %-d, con Cr(acac)3, 0,05 M, HMDS, dioxano y TMS mostró que 3,64 s es un 
valor de d1 suficiente para propiciar relajación completa de la magnetización inducida de 
cualquiera de los espines nucleares de carbono en la muestra y para evitar disminución 
de la intensidad de las señales por efecto de saturación parcial.  
 
 
Tabla 10. Constantes de tiempo de relajación longitudinal, T1, de señales en el espectro RMN 13C 
del fondo de vacío del crudo Caño Limón en CDCl3, 99,8 %-d, con Cr(acac)3, 0,05 M, HMDS, 
dioxano y TMS. 
 
ppm 37,4 37,1 32,8 31,9 30,0 29,7 29,4 24,5 22,7 19,7 14,1 
T1 (ms) 490,0 727,7 430,6 484,4 337,8 375,0 476,7 576,5 462,6 43,1 635,6
 
                                            
20 En este contexto, el paréntesis angular indica concentración molar. 
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Figura 12.  Ampliaciones de segmentos equivalentes de espectros RMN de HMDS, 0,008 M, y 
dioxano, 0,049 M, en CDCl3, 99,8 %-d y TMS, 0,1 % V/V que muestran la forma y el 
desplazamiento de las señales de a) CHCl3 (6,7 - 7,8 ppm) y b) dioxano (3,6 - 3,8 ppm) en RMN 
1H, d1: 1 s, NS: 16, TD: 64k, y c) CDCl3 (76,5 - 78,2 ppm) en igd-RMN 13C, d1: 50 s, NS: 128, TD: 
128k, pulso de 30°, en relación con la molaridad de Cr(acac)3 en la solución (DVD: 
Espectros/FIGURAS/Fig 12.mrc). 
 
 
La literatura recomienda adicionar agente de relajación en las muestras para adquirir 
espectros RMN 13C en menor tiempo y sin la pérdida de sensibilidad por efecto de 
saturación parcial. La explicación que se da es que la saturación ocurre si d1 en la 
secuencia de pulsos del experimento es tan pequeño (d1 < 5T1) que no permite el 
reequilibrio de los espines entre uno y otro scan consecutivos, o si no se consigue, por 
algún medio, una disminución de T1, que agilice el reequilibrio de la magnetización 
longitudinal, como lo hace la interacción del espín nuclear con el electrón desapareado 
del catión (Cr3+, Fe3+, Mn2+) en el agente de relajación [130]. La Figura 12 y las Tablas 9 y 
11 muestran que, por el contrario, si se aumenta la concentración del agente de 
relajación, la sensibilidad (intensidad) y la resolución (menor ancho y mayor separación) 
de las señales disminuyen. Cabe observar que esos espectros igd-RMN 13C21 se 
adquirieron con d1: 50 s >> 3,64 s y con pulso de 30°, para abreviar el reequilibrio de la 
magnetización y evitar saturación y pérdida de intensidad de las señales por ese efecto. 
                                            
21 Se emplea esta notación para distinguir entre espectros RMN 13C desacoplados de hidrógeno 
con supresión de NOE adquiridos mediante la secuencia inverse gated decoupling (Fig. 5b) y 
espectros RMN 13C desacoplados de hidrógeno sin supresión de NOE, bbd-RMN 13C, adquiridos 
mediante la secuencia broad band decoupling en la que el pulso de desacoplamiento se mantiene 
activo durante todo el scan, con una misma, o diferente (power gated decoupling) potencia. 
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Tabla 11.  Razón señal a ruido de señales en espectros igd-RMN 13C (d1: 50 s, NS: 256, TD: 16k, 
pulso de 30°) de una muestra de fondo de vacío del crudo Caño Limón, FVCCL, HMDS,  0,05 M, 
y dioxano,  0,05 M, en CDCl3, 90 %-d con TMS, 0,2 % V/V en relación con la molaridad de 
Cr(acac)3 en la solución. 
 
Razón señal/ruido en el intervalo de   [Cr(acac)3] % FVCCL 1,5 - 2,5 5,0 - 60 65 - 70 75 - 85 Razón * Ref.
§ 
3,3 45,37 25,27 54,82 575,2 7,7 M9-2 
10,1 38,87 70,73 45,37 514,0 7,0 M10-2
20,0 31,71 119,70 38,84 443,2 6,0 M11-2
0,00 
30,2 26,30 145,70 31,18 377,3 4,8 M12-2
3,2 40,07 23,77 45,13 418,0 7,5 M13-2
11,0 32,95 64,55 37,44 336,4 5,9 M14-20,05 
29,9 15,96 135,10 28,35 275,3 4,5 M16-2
10,1 25,54 57,86 28,32 252,0 5,7 M18-2
20,1 18,71 86,37 23,74 198,8 4,3 M19-20,10 
30,1 12,64 92,65 13,84 132,0 3,1 M20-2
*   Cociente entre la razón señal a ruido y el porcentaje de FVCCL, para el intervalo 5,0 ≤  ≤ 60. 
§   Alude al nombre del directorio que contiene los archivos respectivos en DVD: Espectros/1H 13C Preliminar/.
 
 
En los espectros RMN 13C de soluciones con concentraciones cada vez mayores de 
Cr(acac)3 (Por ejemplo, Fig. 12c y archivos *.mrc en DVD: Espectros/1H 13C 
Preliminar/M9-2 a M14-2; M16-2 y M18-2 a M20-2) las señales de CDCl3 y de CHCl3 
mostraron desplazamiento a campo bajo (DVD: Datos y Tratamiento/Aux-Tab-12.xls) 
atribuible al intercambio rápido de moléculas, de ligando por disolvente, que ocurre en la 
esfera de coordinación del metal en el agente de relajación al formar aductos metal-
hidrógeno, vía uniones C—H···Cr [158], lo cual desprotege el espín nuclear del carbono 
por inducción y por anisotropía. El desplazamiento químico de las señales de dioxano y 
de HMDS varió muy poco y las señales del FVCCL (: 14,1, 22,7 y 29,7) se mantuvieron 
inalteradas independientemente de la concentración del agente de relajación.  
 
 
En espectros RMN 13C (DVD: Espectros/1H 13C Preliminar/M9-2 a M14-2; M16-2 y M18-
2 a M20-2) adquiridos con suficiente tiempo d1, pulso de 30°, NS:  256 y TD: 16k, no se 
halló una razón constante entre la integral medida y la concentración del analito en 
señales atribuibles a una misma especie química ni alguna otra que indicara tendencia 
definida en relación con la concentración del agente de relajación o de la muestra (Tabla 
12, DVD: Datos y Tratamiento/Aux-Tab-12.xls) tal que hiciera recomendable alguno de 
éstos valores de concentración para preparar soluciones y obtener espectros con un 
mayor número de señales intensas, bien resueltas y con proporcionalidad constante 
entre la integral y la cantidad de carbono presente en la muestra que aseguren 
cuantificación confiable de los tipos de carbono a partir de espectros igd-RMN 13C de 
mezclas de hidrocarburos, petróleos, carbones o sus fracciones en fase líquida.  
 
 
Soluciones con concentraciones intermedias de muestra (10 - 20 %) y sin agente de 
relajación, o con concentraciones de muestra bajas a medias (3 - 20 %) y con Cr(acac)3 
0,05 M ó 0,10 M, parecerían aceptables para adquirir espectros igd-RMN 13C de 
petróleos, carbones o sus fracciones en fase líquida; sin embargo la abundancia natural 
del carbono-13 y una concentración baja, de una muestra tan compleja, ocasionarían 
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detección de menos señales. y de menor intensidad, en el espectro, mientras que una 
concentración creciente del agente de relajación reduciría la sensibilidad y la resolución 
del espectro. En consecuencia, relaciones de proporcionalidad directa con distintas 
razones entre la integral de las señales y la concentración del analito en el espectro de la 
muestra hacen factible introducir errores en la cuantificación de los núcleos por usar 
concentraciones diversas de muestra y de agente de relajación en la solución empleada 
para la adquisición de los espectros objeto de alguna comparación.  
 
 
Tabla 12.  Razón entre la integral y la concentración del analito en la solución de la muestra en 
espectros igd-RMN 13C (d1: 50 s, NS: 256, TD: 16k, pulso de 30°) de un fondo de vacío del crudo 
Caño Limón, FVCCL, en CDCl3, 90,0 %-d, con TMS, 0,2 % V/V, dioxano, HMDS y tres distintas 
concentraciones de Cr(acac)3. Con referencia en HMDS. 
 
Razón Integral de la señal en  /concentración  Composición * 
Valor Relación de proporción† 
[Cr(acac)3] % FVCCL 67,1§ 14,1 22,7 29,7 67,1§ 22,7 29,7 
DVD †† 
3,3 (a) 24,0 0,02 0,01 0,33 1125 0,3 15,3 M9-2 
10,1 (a) 31,6 0,05 0,08 0,54 648 1,7 11,1 M10-2 
20,0 (a) 26,2 0,05 0,07 0,55 541 1,4 11,3 M11-2 
0,00 
30,2 (b) 27,2 0,04 0,07 0,40 629 1,6 9,2 M12-2 
3,2 (b) 15,6 0,03 0,07 0,30 500 2,2 9,5 M13-2 
11,0 (a) 21,0 0,03 0,06 0,35 622 1,8 10,4 M14-2 0,05 
29,9 (b) 58,0 0,12 0,18 1,09 474 1,4 8,9 M16-2 
10,1 (a) 23,8 0,04 0,05 0,47 617 1,4 12,3 M18-2 
20,1 (b) 27,8 0,05 0,06 0,38 522 1,2 7,1 M19-2 0,10 
30,1 (b) 25,4 0,06 0,08 0,41 427 1,3 6,9 M20-2 
Media: 28,1 0,05 0,07 0,48 610 1,4 10,2  
σn-1: 11,4 0,03 0,04 0,23 195 0,5 2,5  
Cv (%): 40,5 55,6 58,3 47,7 32,0 34,5 24,4  
*   Molaridad de dioxano igual a la de HMDS  (a) 0,050 M   (b) 0,045 M.    § Dioxano.  
†    Relativa a la razón integral/concentración de la señal en 14,1 ppm, tomada como unidad de comparación. 
††   Alude al nombre del directorio que contiene los archivos respectivos en DVD: Espectros/1H 13C Preliminar/. 
 
 
En la práctica se observó que toda concentración de agente de relajación en la solución 
mayor o igual a 0,06 M dificultó notablemente el ajuste de shims durante la preparación 
del espectrómetro para la adquisición y produjo deterioro apreciable de la calidad de los 
espectros. Este efecto fue más marcado al usar Fe(acac)3 en vez de Cr(acac)3. 
Concentraciones de éste, aún menores que 0,06 M dificultaron mucho más el ajuste de 
shims, las señales en el espectro resultaron más anchas y menos intensas y simétricas y 
la línea base del espectro fue más sinuosa.  
 
 
Otros aspectos, relativos a la cuantificación de hidrógeno o de carbono por integración de 
las señales, se evidenciaron mediante la adquisición y el procesamiento de espectros 
RMN 1H o RMN 13C de mezclas de hidrocarburos patrones, como muestras control 
(Tablas 13, 14 y 15; DVD: Datos y tratamiento/Patrones 2HC.xls; Patrones 12HC.xls) y 
compararlos con espectros RMN 1H o RMN 13C de FVCCL o de fracciones de éste, 
adquiridos y procesados en condiciones análogas. 
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Tabla 13.   Características de los hidrocarburos patrones que se usaron en la preparación de 
mezclas (muestras control) para la adquisición de espectros RMN 1H o RMN 13C. 
 
Patrón % g/mol Fórmula # Carom # Calif # Harom # Halif. 
fenantreno 99,5 178,23 C14H10 14  10  
antraceno 99,0 178,23 C14H10 14  10  
naftaleno 99,0 128,17 C10H8 10  8  
bifenilo 99,5 154,21 C12H10 12  10  
trans-estilbeno* 96,0 180,25 C14H12 14  12  
octacosano 99,0 394,76 C28H58  28  58 
dotriacontano 97,0 450,87 C32H66  32  66 
decalina 99,0 138,25 C10H18  10  18 
p-cimeno 99,0 134,22 C10H14 6 4 4 10 
etilbenceno 99,8 106,17 C8H10 6 2 5 5 
tetralina 99,0 132,20 C10H12 6 4 4 8 
xilenos 98,5 106,17 C8H10 6 2 4 6 
 
*  El puente CH=CH se incluye como C o H aromático, dado que el desplazamiento químico de sus señales están 
en el intervalo donde aparecen las de carbono o hidrógeno de hidrocarburos aromáticos. 
 
 
Tabla 14.   Composición de mezclas con 12 hidrocarburos patrones que se utilizaron como 
muestras control en RMN 1H y RMN 13C. 
 
Mezcla de hidrocarburos patrones 
HC-160905  HC-281105 HC-191005 Patrón 
mg [Carom] [Calif] mg [Carom] [Calif] mg [Harom.] [Halif.] 
fenantreno 52,5 1,52 ± 0,08   22,3 0,87 ± 0,10   5,3 0,11 ± 0,01   
antraceno 54,5 1,57 ± 0,08   31,9 1,24 ± 0,10   5,5 0,11 ± 0,01   
naftaleno 54,6 1,56 ± 0,07   77,4 2,99 ± 0,11   5,5 0,12 ± 0,01   
bifenilo 45,3 1,30 ± 0,07   34,7 1,34 ± 0,10   4,5 0,11 ± 0,01   
trans-estilbeno* 40,7 1,12 ± 0,07   27,4 1,02 ± 0,10   4,1 0,10 ± 0,01   
octacosano 31,3    0,81 ± 0,07 22,7   0,80 ± 0,09 3,1    0,17 ± 0,01
dotriacontano 49,2    1,25 ± 0,07 20,9   0,72 ± 0,09 4,9    0,26 ± 0,02
decalina 111,8 0,00 ± 0,00 2,97 ± 0,07 67,6 0,00 ± 0,00 2,42 ± 0,10 11,2    0,53 ± 0,04
p-cimeno 56,2 0,92 ± 0,04 0,61 ± 0,03 41,1 0,91 ± 0,06 0,61 ± 0,04 5,6 0,06 ± 0,00 0,15 ± 0,01
etilbenceno 49,4 1,03 ± 0,05 0,34 ± 0,02 52,3 1,47 ± 0,08 0,49 ± 0,03 4,9 0,09 ± 0,01 0,09 ± 0,01
tetralina 78,4 1,30 ± 0,04 0,87 ± 0,03 47,5 1,07 ± 0,06 0,71 ± 0,04 7,8 0,09 ± 0,01 0,17 ± 0,01
xilenos 50,7 1,05 ± 0,05 0,35 ± 0,02 57,8 1,61 ± 0,08 0,54 ± 0,03 5,1 0,07 ± 0,00 0,10 ± 0,01
Total 674,6 11,38 ± 0,57 7,21 ± 0,30 503,6 12,53 ± 0,77 6,28 ± 0,40 67,5 0,85 ± 0,06 1,48 ± 0,10
Máximo  11,94   7,51   13,30  6,68   0,91   1,58  
Mínimo  10,81   6,91   11,76  5,88   0,80   1,38  
% muestra  25,0 ± 0,02    25,2 ± 0,03    2,5 ± 0,17   
[dioxano]  0,37 ± 0,002    0,06 ± 0,001    0,037 ± 0,002   
[HMDS]  0,03 ± 3E-04    0,02 ± 3E-04    0,003 ± 2E-04   
[Cr(acac)3]  0,05 ± 0,002    0,03 ± 5E-04         
 ó 0,00 ± 0,00              
 
*  El puente CH=CH se incluye en C o H aromático, dado que el desplazamiento químico de sus señales se halla en el 
intervalo donde aparecen las de carbono o hidrógeno de hidrocarburos aromáticos. 
 
 
En general, el procesamiento de espectros RMN implica una secuencia de procesos que 
operan sobre una serie de tiempo, la FID, y la transforman en una serie de datos de 
frecuencia (Fig. 13). Inicia con el dimensionamiento del tamaño de la matriz de datos que 
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constituyen la parte real de la serie de tiempo22, hace apodización de datos extremos 
mediante la multiplicación de la FID por alguna función apropiada (exponencial, 
gausiana, sinusoidal cuadrada o acampanulada, etc.), determina el periodo de cada 
decaimiento exponencial periódico implícito en la FID producto mediante una 
Transformada de Fourier Discreta23 [159] y calcula cada frecuencia correspondiente. En 
este punto del procesamiento, el resultado es un conjunto de señales con formas 
irregulares (parcialmente absortivas y dispersivas) y desubicadas en la escala  (Fig. 
13b) que conviene referenciar respecto a algún patrón y corregir en términos de fase y de 
línea base (Fig. 13c).  
 
 
 
Figura 13. Apariencias del espectro RMN durante el procesamiento: a) FID, b) con multiplicación 
exponencial y transformada de Fourier, c) con calibración de escala y correcciones manuales de 
fase y de línea base d) con ajuste de intensidad. 
                                            
22 registro en el tiempo de una magnitud eléctrica detectada en los dos ejes transversos, x e y, 
como índice de la evolución de la magnetización neta de la muestra durante el proceso de 
reequilibrio de los espines, al final de cada scan. 
23 FT =
2π i k nN -1
k = 0
1 -
n kN
f d e=  N ; N es el número de puntos registrados, TD (time domain) o SI (real 
spectrum size), en la serie de tiempo, dk, del suceso periódico observado, cuyo período, k, se 
repite n veces en el tiempo que dura la observación y el registro de los datos. 
i es 1 , la base de la parte imaginaria de la variable compleja que permite aplicar la fórmula de 
DeMoivre ( e = ) para descomponer en su parte real y en su parte imaginaria la 
serie de tiempo que registra el decaimiento exponencial periódico de la componente transversa de 
la magnetización neta de la muestra detectada durante la adquisición del experimento de RMN.  
cos + seniz z i z
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Tabla 1 5.  Composición de mezclas con dos hidrocarburos patrones que se utilizaron como 
muestras control en RMN 1H y RMN 13C. 
 
Mezcla de hidrocarburos patrones 
HC-191007 2 % HC-191007 3 % HC-191007 4 % HC-191007 5 % HC-071206 Patrón 
mg [Harom.] mg [Harom.] mg [Harom.] mg [Harom.] mg [Carom] 
fenantreno 7,1 0,57 ± 0,02 10,7 0,85 ± 0,03 14,2 1,13 ± 0,03 17,5 1,40 ± 0,04 61,6 6,88 ± 0,44
  [Halif.]  [Halif.]  [Halif.]  [Halif.]  [Calif] 
octacosano 7,1 1,48 ± 0,06 10,6 2,20 ± 0,07 14,3 2,97 ± 0,09 17,4 3,62 ± 0,09 30,9 3,10 ± 0,21
Total 14,2 2,05 ± 0,08 21,3 3,05 ± 0,10 28,5 4,10 ± 0,12 34,9 5,02 ± 0,13 92,5 9,98 ± 0,65
% muestra  2,0 ± 0,09  3,0 ± 0,10  4,1 ± 0,12  5,0 ± 0,13  13,2 ± 0,86
[dioxano]  0,05 ± 2E-04  0,05 ± 2E-04  0,05 ± 2E-04  0,05 ± 2E-04  0,33 ± 0,029
[HMDS]  0,05 ± 2E-04  0,05 ± 2E-04  0,05 ± 2E-04  0,05 ± 2E-04  0,07 ± 0,008
[Cr(acac)3]                0,05 ± 0,004
 
 
La calibración del espectro en el dominio de la frecuencia al hacer referencia de escala 
(con TMS, en RMN 1H y RMN 13C) afecta el valor de la integral de las señales porque los 
límites de los intervalos de integración para la cuantificación de los núcleos se definen 
con base en ésta. 
 
 
El ajuste de la línea base24 y la corrección de fase de las señales en el espectro son 
procesos que pueden hacerse automáticamente, mediante algoritmos incluidos en el 
software de procesamiento25, o manualmente, de algún modo subjetivo. Éstos, como la 
calibración del espectro, son responsables por mucho de la exactitud y la precisión en la 
medida de la integral de las señales y por ende del resultado de la cuantificación que se 
haga [159, 160].  
 
 
Una característica ideal y deseable del procesamiento de la FID, es que no genere 
valores de integral negativos en los espectros. En espectros RMN de petróleos, carbones 
o sus fracciones, el procesamiento de la FID generalmente produce algunos valores 
negativos de la integral y dará una mejor aproximación cuando ese valor negativo resulte 
tan cercano a cero como sea posible. 
 
 
En la práctica, los espectros RMN 1H o RMN 13C de FVCCL o de sus fracciones, 
procesados mediante correcciones de fase y ajustes de línea base manuales, 
específicamente, con ajuste de línea base por polinomial de Bernstein de orden cero en 
                                            
24 Mestrec 4.8.9.0 usa una función del tipo  F(x) = a(0) + a(1) cos(x) + b(1) sin(x) + a(2) cos(2x) + 
b(2) sin(2x) + … b(5) cos(5x) para hacer corrección automática de línea base. 
25 Mestrec 4.8.9.0 hace un proceso de mezcla de la parte real y la parte imaginaria de la FID 
mediante el cual multiplica cada punto de la serie de tiempo por el complejo  
1
0 ( )i n j Ne
       
donde i es 1 , Φ0 es una corrección de fase de orden cero (independiente de la frecuencia), n es 
el dato puntual actual en proceso de corrección, j es el dato puntual que sirve de referencia para la 
corrección (pívot), Φ1 es una corrección de fase de orden uno (dependiente de la frecuencia) y N 
es el número total de puntos de la serie que constituye el espectro.   
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RMN 1H y por multipuntos con interpolación segmentaria lineal26 (Fig. 14) en igd-RMN 
13C, dieron integrales negativas más cercanas a cero que aquellos obtenidos por 
corrección automática de fase y algún otro tipo de ajuste de línea base. 
 
 
 
Figura 14. Un par de capturas de pantalla durante el ajuste manual de línea base multipuntos por 
interpolación segmentaria lineal de un espectro RMN 13C de FVCCL. El conjunto de puntos 
seleccionados para el ajuste se ve como una serie de puntos blancos. Los segmentos rectos de 
color gris muestran parte de la interpolación. 
 
 
Los valores de integral, total, mínima y máxima, en las Tablas 16 y 17, pueden 
interpretarse como índices de reproducibilidad en la integración de un mismo número de 
intervalos dado en los espectros de una misma muestra, adquiridos en idénticas 
condiciones, pero obtenidos mediante esquemas de procesamiento diferentes de la 
misma FID. Resultaron valores distintos para espectros o intervalos de integración 
correspondientes y evidenciaron que la corrección de fase y el ajuste de línea base, 
automáticos o manuales, con uso de funciones polinomiales de algún orden particular 
[161] para el ajuste manual de línea base en el esquema de procesamiento de la FID 
hasta obtener los espectros RMN 1H y RMN 13C de muestras control, o de FVCCL o de 
sus fracciones afecta apreciablemente el valor obtenido de la integral (DVD: Datos y 
tratamiento/Integraprocesa.xls, DVD: Espectros/1H 13C Preliminar/Integraprocesa/). Ésto 
advierte la posibilidad de incurrir en errores al cuantificar hidrógeno o carbono por 
integración de las señales en espectros RMN 1H o RMN 13C cuando éstos se obtienen 
por esquemas diferentes de procesamiento de la FID. 
 
 
La precisión en el valor de la integral, por efecto de procesamientos diferentes de la 
misma FID, fue mayor en espectros de muestras control que en espectros de FVCCL o 
de sus fracciones. La integración de los intervalos con límites unificados, dados en las 
Tablas 7 y 8, en los espectros RMN produjo integrales mínimas negativas en intervalos 
                                            
26 En la que se escogen, señalan e interpolan puntos a media altura en secciones del espectro 
donde no aparecen señales (zona de ruido) y se genera, por interpolación segmentaria lineal, una 
función aserrada que se sustrae del espectro. 
 
3. Resultados y discusión ________________________________________________________________ 45
no correspondientes sistemáticamente en espectros adquiridos idénticamente desde una 
misma muestra, de tal modo que las integrales medidas en los espectros RMN 1H 
resultaron más cercanas a cero que las determinadas en espectros RMN 13C procesados 
desde la FID de muestras similares o iguales. 
 
 
Tabla 16.   Integración de espectros RMN 1H de una muestra control y de dos fracciones del 
FVCCL obtenidos por diferentes esquemas de procesamiento desde la misma FID.  
 
Integral en espectros RMN 1H obtenidos desde una misma FID * 
HC-191005 2,5 % ** DMOCCL 3,0 % § FDXCCL-As 3,0 % † Procesamiento de la FID  (Mestrec 4.8.9.0®) 
total mínima máxima total mínima máxima total mínima máxima 
FT + APK 47,420 -0,148 13,415 3,232 -0,008 1,000 2,467 0,001 1,000 
FT + APK + ABS 48,541 -0,147 13,531 3,317 0,000 1,000 2,171 -0,014 1,000 
FT + MPK 46,236 -0,153 13,108 3,212 -0,009 1,000 2,444 -0,001 1,000 
FT + MPK + MBS-PB-0 47,900 -0,016 12,864 3,322 -0,004 1,000 2,519 0,001 1,000 
FT + MPK + MBS-PB-1 45,700 -0,161 12,883 3,241 -0,008 1,000 2,320 -0,004 1,000 
FT + MPK + MBS-PB-2 45,919 -0,222 12,930 3,217 -0,008 1,000 2,309 -0,004 1,000 
FT + MPK + MBS-PB-3 47,244 -0,161 13,147 3,176 -0,013 1,000 2,232 -0,011 1,000 
FT + MPK + MBS-PB-4 47,511 -0,123 13,239 3,158 -0,015 1,000 2,228 -0,012 1,000 
FT + MPK + MBS-PB-5 47,448 -0,123 13,223 3,123 -0,016 1,000 2,206 -0,013 1,000 
FT + MPK + MBS-PB-6 45,466 -0,104 12,783 3,121 -0,016 1,000 2,189 -0,011 1,000 
FT + MPK + MBS-PB-7 45,313 -0,107 12,709 3,095 -0,018 1,000 2,182 -0,011 1,000 
FT + APK + MBS-PB-0 48,629 -0,026 13,225 3,314 -0,004 1,000 2,437 0,000 1,000 
FT + APK + MBS-PB-1 46,862 -0,167 13,243 3,228 -0,008 1,000 2,240 -0,007 1,000 
FT + APK + MBS-PB-2 46,748 -0,227 13,279 3,204 -0,009 1,000 2,201 -0,011 1,000 
FT + APK + MBS-PB-3 48,541 -0,147 13,531 3,161 -0,013 1,000 2,171 -0,014 1,000 
FT + APK + MBS-PB-4 48,864 -0,108 13,641 3,148 -0,015 1,000 2,176 -0,013 1,000 
FT + APK + MBS-PB-5 48,754 -0,111 13,613 3,114 -0,016 1,000 2,147 -0,014 1,000 
FT + APK + MBS-PB-6 46,279 -0,115 13,133 3,114 -0,016 1,000 2,119 -0,012 1,000 
FT + APK + MBS-PB-7 46,230 -0,116 13,108 3,069 -0,018 1,000 2,086 -0,015 1,000 
Promedio: 47,137 -0,131 13,190 3,188 -0,011 1,000 2,255 -0,009 1,000 
Desviación  estándar: 1,177 0,052 0,275 0,076 0,005 0,000 0,126 0,006 0,000 
Coeficiente de variación: 2,5 -39,9 2,1 2,4 -46,8 0,0 5,6 -65,0 0,0 
 
FT  = transformada de Fourier    -PB-0 ... -PB-7  = por polinomial de Bernstein de orden cero hasta siete. 
APK = corrección automática de fase   MPK  = corrección manual de fase 
ABS  = corrección automática de línea base  MBS  = corrección manual de línea base 
*   Integrando los 33 intervalos unificados dados en la Tabla 7. 
**  RMN 1H, 400 MHz, CDCl3: 99,8 %-d, TMS: 0,09 % V/V HMDS: 0,003 M, dioxano: 0,037   M, d1: 1 s, NS: 64, TD: 64k.  
§   RMN 1H, 400 MHz, CDCl3, 99,8 %-d, TMS: 0,05 %V/V, HMDS: 0,1 M, dioxano: 0,1 M; d1: 1 s, NS: 64, TD: 64k.  
†   RMN 1H, 400 MHz, CDCl3, 99,8 %-d, TMS: 0,05 %V/V, HMDS: 0,1 M, dioxano: 0,1 M; d1: 1 s, NS: 64, TD: 64k. 
 
 
La aparente excepción a ese comportamiento que muestra HC-160905 en la Tabla 17 
obedece a que en los espectros igd-RMN 13C de esta muestra se integraron intervalos 
particulares, muy bien definidos, sobre señales bien resueltas en el espectro; no los 
intervalos unificados, de la Tabla 8, que se integraron en espectros igd-RMN 13C con 
peor resolución en virtud de la mayor complejidad de la muestra, típica de los espectros 
RMN de petróleos, carbones o sus fracciones, en los que es difícil integrar tan 
selectivamente. 
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Tabla 17.  Integración de espectros igd-RMN 13C de la mezcla HC-160905 y de FVCCL obtenidos 
por diferentes esquemas de procesamiento desde la misma FID.  
 
Integral en espectros RMN 13C obtenidos desde una misma FID  
HC-160905 * FVCCL, 25 %, sin Cr(acac)3 
§ FVCCL 25 % con Cr(acac)3 
† 
Procesamiento de la FID  
(Mestrec 4.8.9.0®) 
total mínima máxima total mínima máxima total mínima máxima
FT + APK 11,121 0,044 1,000 7,77 -1,077 2,734 -8,548 -2,926 2,797 
FT + APK + ABS 11,262 0,060 1,000 4,506 -0,628 2,109 13,266 -0,478 2,524 
FT + MPK 11,009 0,042 1,000 7,022 -1,062 2,611 -9,084 -2,959 2,850 
FT + MPK + MBS-PB-0 11,203 0,056 1,000 17,558 -0,051 2,425 14,278 -0,472 2,518 
FT + MPK + MBS-PB-1 11,214 0,056 1,000 17,77 -0,042 2,425 14,919 -0,392 2,519 
FT + MPK + MBS-PB-2 11,231 0,056 1,000 17,788 -0,042 2,425 13,915 -0,425 2,527 
FT + MPK + MBS-PB-3 11,222 0,056 1,000 17,711 -0,009 2,448 13,624 -0,431 2,569 
FT + MPK + MBS-PB-4 11,222 0,056 1,000 17,698 -0,009 2,449 11,791 -0,401 2,681 
FT + MPK + MBS-PB-5 11,218 0,056 1,000 17,624 -0,014 2,440 11,799 -0,422 2,648 
FT + MPK + MBS-PB-6 11,282 0,057 1,000 9,193 -0,575 2,283 5,003 -0,559 2,272 
FT + MPK + MBS-PB-7 11,279 0,057 1,000 4,926 -0,509 2,145 4,001 -0,802 2,085 
FT + APK + MBS-PB-0 11,285 0,061 1,000 16,957 -0,117 2,551 14,779 -0,439 2,471 
FT + APK + MBS-PB-1 11,292 0,060 1,000 17,969 -0,057 2,551 15,098 -0,399 2,472 
FT + APK + MBS-PB-2 11,288 0,060 1,000 17,991 -0,057 2,550 13,591 -0,497 2,478 
FT + APK + MBS-PB-3 11,262 0,060 1,000 18,09 -0,017 2,577 13,266 -0,478 2,524 
FT + APK + MBS-PB-4 11,212 0,059 1,000 18,153 -0,008 2,578 11,606 -0,351 2,637 
FT + APK + MBS-PB-5 11,214 0,059 1,000 17,792 -0,057 2,551 11,483 -0,415 2,590 
FT + APK + MBS-PB-6 11,322 0,061 1,000 9,235 -0,552 2,397 5,302 -0,535 2,235 
FT + APK + MBS-PB-7 11,35 0,061 1,000 4,506 -0,628 2,109 3,771 -0,844 2,054 
Promedio: 11,236 0,057 1,000 13,698 -0,290 2,440 9,151 -0,749 2,497 
Desviación  estándar: 0,075 0,005 0,000 5,601 0,365 0,173 7,385 0,784 0,210 
Coeficiente de variación: 0,7 9,2 0,0 40,9 -126,0 7,1 80,7 -104,7 8,4 
 
FT  = transformada de Fourier    -PB-0 ... -PB-7  = por polinomial de Bernstein de orden cero hasta siete. 
APK  = corrección automática de fase   MPK  = corrección manual de fase 
ABS  = corrección automática de línea base  MBS  = corrección manual de línea base 
*   igd-RMN 13C, 100 MHz, CDCl3: 90,0 %-d, TMS: 0,4 % V/V, HMDS: 0,03 M, dioxano: 0,37 M, Cr(acac)3: 0,05 M, d1: 40 s, 
NS: 1k, TD: 64k, flip angle: 90°, texp.: 11h 46 m 38 s. Integrando 43 intervalos, definidos sobre cada señal bien resuelta. 
§   igd-RMN 13C, 100 MHz, HMDS: 0,15 M, dioxano: 0,15 M, CDCl 3: 90,0 %-d, TMS:  0,4 % V/V, d 1: 40 s, NS: 1k,  TD: 64k,  
flip angle: 90°, texp.: 11h 46 m 38 s. Integrando los 43 intervalos unificados dados en la Tabla 8. 
†   igd-RMN 13C, 100 MHz, HMDS: 0,15 M, dioxano: 0,15 M, Cr(acac)3: 0,05 M, CDCl3: 90,0 %-d, TMS: 0,4 % V/V, d1: 40 s, 
NS: 1k, TD: 64k, flip angle: 90°, texp.: 11h 46m 38s. Integrando los 43 intervalos unificados dados en la Tabla 8. 
3.2  Cuantificación de hidrógeno 
Espectros RMN 1H de  una mezcla de 12 hidrocarburos, HC-19100 5, adquirido s co n 
diferentes tiempos de pre-scan, de sde 500 s hasta 60 s,  obtenidos por procesamiento 
de la FID mediante corrección manual de fase y ajuste manual de  línea base por 
polinomial de Bernstein de orden cero (Fig. 15) e integrados con refere ncia en la señal 
del dioxano mostraron que la cuantificación de hidrógeno no se modifica apreciablemente 
por efecto del valor de d1 en la secuencia de pulsos para la adquisició n del espectro. En  
todo caso,  independie ntemente d el valor de  d 1, la cantidad de hidrógeno medida 
correspondiente a frag mentos alifáticos o aromáticos en los hidrocarburos, o en los 
patrones de  cuantif icación, o en  la  señal re sidual del solv ente se ha lla dentro de  los 
límites determinados por la propa gación de la incertidu mbre de  los instrumentos de  
medida de masa y de volumen qu e se usaron en la prep aración de la solución de la 
muestra y las desviaciones relativ as de los datos, respecto al valor medio esperado, o, 
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respecto a la media de todas las medidas, no es mayor a 5 % (DVD: Datos y 
tratamiento/1H PRELIMINAR/Integración 1H HC-191005. xls, DVD: Espectros/1H 13C 
Preliminar/HC-191005).  
 
 
 
Figura 15.  Cuantificación de hidrógeno por integración de señales en espectros RMN 1H de la 
mezcla de hidrocarburos HC-191005 (2,5 %, CDCl3, 99,8 %-d, TMS, 0,1 %, zg30, NS: 64, TD: 
64k) adquiridos con distintos d1. Alif. max., alif. min., arom. max. y arom. min. son límites del valor 
esperado de hidrógeno en fragmento alifático o aromático, respectivamente, establecidos por 
propagación de la incertidumbre en la medida de masa y de volumen hecha para la preparación 
de la solución de la muestra. 
 
 
Tabla 18.   Desviación relativa (%) respecto al valor esperado de la razón hidrógeno medido a 
hidrógeno esperado en la integración de espectros RMN 1H (CDCl3: 99,8 %-d, TMS: 0,03 %, 
dioxano: 0,05 M, HMDS: 0,05 M, NS: 64, DS: 2, d1: 1 s, TD: 64k) de mezclas de fenantreno y n-
octacosano. 
 
Hidrógeno Total Aromático Alifático 
Muestra: HC-191007 (%) 2,0 3,0 4,1 5,0 2,0 3,0 4,1 5,0 2,0 3,0 4,1 5,0 
Integrados 12 intervalos (ECOPETROL) 
Ref. HMDS 3,1 2,0 1,0 1,1 -5,6 -2,0 -3,5 -1,7 6,5 3,5 2,7 2,2 
Ref. dioxano 2,4 0,6 -1,5 -1,3 -6,9 -3,3 -5,9 -4,1 5,1 2,1 0,2 -0,3
Integrados 33 intervalos (Tabla 7) 
Ref. HMDS 5,9 4,6 1,4 2,3 1,8 2,5 -2,0 1,0 7,5 5,4 2,7 2,8 
Ref. dioxano 4,0 2,7 0,0 0,7 0,0 0,7 -3,4 -0,7 5,6 3,4 1,3 1,2 
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Figura 16. Razón de hidrógeno medido a hidrógeno esperado en espectros RMN 1H (CDCl3: 99,8 
%-d, TMS: 0,03 %, dioxano: 0,05 M, HMDS: 0,05 M, NS: 64, DS: 2, d1: 1 s, TD: 64k) de mezclas 
de fenantreno y n-octacosano (DVD: Datos y tratamiento/1H PRELIMINAR/INTERVALOS 
ECOPETROL.doc).  
 
 
Espectros RMN 1H de soluciones de cuatro distintas concentraciones de la mezcla HC-
191007 (fenantreno y n-octacosano) obtenidos mediante un mismo esquema de 
procesamiento de la FID e integrados en los doce intervalos (DVD: Datos y 
tratamiento/1H PRELIMINAR/INTERVALOS ECOPETROL.doc; TRATADATOS 1H HC-
191007-ECOP.xls; PRECISION 1H HC-191007-ECOP.xls, DVD: Espectros/1H 13C 
Preliminar/HC-191007/HC-191007 INTEGRECOPETROL/...) que un grupo de 
investigadores del ICP-ECOPETROL emplea para elaborar correlaciones con las que 
predicen el valor de otros parámetros fisicoquímicos de fracciones del petróleo [84, 87], 
en comparación con los mismos espectros integrados en los 33 intervalos dados en la 
Tabla 7 (DVD: Datos y tratamiento/1H PRELIMINAR/ TRATADATOS 1H HC-191007-
UNIF.xls; PRECISION 1H HC-191007-UNIF.xls, DVD: Espectros/1H13CPreliminar/HC-
191007/HC-191007 INTEGRUNIFICADOS/) mostraron que los valores de hidrógeno 
alifático medidos tuvieron desviaciones por exceso, y los de hidrógeno aromático, 
principalmente, por defecto. Esas desviaciones en los espectros integrados en los 12 
intervalos fueron más numerosas y mayores que en aquellos integrados en los 33 
intervalos. Además la cuantificación de hidrógeno total, o de hidrógeno en fragmentos 
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aromáticos o alifáticos por integración de señales en espectros RMN 1H de soluciones 
con 3 % a 5 % de muestra (Figura 16, Tabla 18) tuvo desviaciones relativas de la razón 
de hidrógeno medido a hidrógeno esperado menores al 6 %. 
 
 
El hidrógeno medido por integración de señales en espectros RMN 1H de soluciones con 
más del 5 % de muestra tuvo desviaciones por defecto, respecto al valor esperado, 
mayores al 6 %. Por ejemplo, los valores de hidrógeno total, aromático o alifático 
medidos en referencia con la señal del dioxano o del HMDS por integración de espectros 
RMN 1H de HC-160905 al 25 % (sin Cr(acac)3 obtenidos por el procesamiento ya 
indicado (DVD: Datos y tratamiento/1H PRELIMINAR/1H HC-160905.xls, DVD: 
Espectros/1H 13C PRELIMINAR/1H HC-160905/) tuvo desviaciones por defecto grandes 
(9 % o 28 %, cuando menos) respecto al valor calculado desde la composición de la 
muestra y, de nuevo, las desviaciones producidas por la integración de los 12 intervalos 
fueron mayores que aquellas generadas por integración de los 33 intervalos (Tabla 7). 
 
 
Cabe señalar que hay métodos e instrumentos diseñados para hacer análisis dedicados 
a este tipo de muestras y para la cuantificación de hidrógeno por RMN 1H de 
hidrocarburos [162-165] que, a diferencia de lo descrito en este trabajo, emplean 
analizadores RMN de baja resolución, de onda continua o de pulsos, y protocolos de 
análisis en los que la cantidad de hidrógeno se mide con base en la relación de 
proporcionalidad entre integrales [162, 163, 165]  o entre intensidades [164] de las 
señales de la muestra y de unos patrones externos, sin ninguna corrección por efectos 
del solapamiento de señales extrañas con las de la muestra, en espectros RMN 1H 
adquiridos en condiciones similares; separadamente y no en simultáneo, invirtiendo 
tiempos de experimentación largos y requiriendo grandes cantidades de solución de 
patrón o de muestra, las cuales se llevan a análisis en contenedores que pueden ser 
desiguales y se les adiciona agente de relajación [163] que, como ya se mostró, deteriora 
la calidad de los espectros RMN 1H y seguramente afecta la cuantificación. En las 
metodologías descritas en las distintas publicaciones, fuentes de datos para la Tabla 2, 
se recomienda el uso de d1 ≥ 5 T1 en la secuencia de pulsos para la adquisición con el 
fin de garantizar cuantificación exacta en los espectros RMN 1H; sin embargo, como se 
mostró en la Figura 15, aún el uso de d1 tan corto como 500 s no afectó 
apreciablemente la exactitud en la determinación. 
3.3  Cuantificación de carbono 
En RMN 13C la abundancia natural del isótopo, su constante giromagnética (ambas 
pequeñas) y las constantes de tiempo de relajación longitudinal, T1, (generalmente 
grandes) son factores propios del núcleo o dependientes de la muestra, que hacen más 
incierta la cuantificación del carbono por integración de las señales en los espectros. 
Tales factores convencionalmente han motivado el uso de altas concentraciones de la 
muestra, y de cantidades adecuadas de agentes de relajación y de patrones de 
cuantificación internos en la disolución, han requerido la adecuación de la secuencia de 
pulsos para la adquisición del espectro, con el fin de minimizar la transferencia de 
polarización de 1H a 13C (Fig. 5b, inverse gated decoupling, igd-RMN 13C) y disminuir, 
tanto como sea posible, el tiempo de experimentación (determinado en mucho por d1) sin 
desatender la recomendación de usar d1 ≥ 5 T1 [73]. 
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3.3.1  Intensificación de señales por disminución de d1 
Espectros igd-RMN 13C de muestras control y de fracciones pesadas del crudo Caño 
Limón, adquiridos con distintos valores de d1, reiteradamente mostraron aumento de la 
intensidad de las señales de la muestra en comparación con la intensidad de las señales 
de patrones de cuantificación o residual de solvente, en espectros adquiridos con valores 
d1 cada vez más pequeños (d1 ≥ 500 s) como se ilustra, a título de ejemplo, en la Figura 
17 (DVD: Espectros/1H13C Preliminar/13C Intensidad Vs d1/...). Es decir, tiempos de 
experimentación más cortos produjeron espectros igd-RMN 13C de la muestra con 
señales más intensas. Adquirir los espectros de la Figura 17a llevó 23 min, 19 s y los de 
la Figura 17b, 11 h, 46 min, 38 s.  
 
 
 
Figura 17. Diferencias en lintensidad de las señales generadas por el uso de d1 igual a a) 500 s 
ó b) 40 s en la secuencia de pulsos para la adquisición de los espectros igd-RMN 13C (100 MHz, 
CDCl3, 90 %-d, TMS, 0,4 %, NS: 1k, TD: 64k, pulso de 90°) de una misma muestra. HC-160905: 
25,0 %, dioxano: 0,37 M, HMDS: 0,03 M. FVCCL: 25,1 %, dioxano: 0,15 M, HMDS: 0,15 M. 
 
 
En la adquisición de espectros igd-RMN 13C de HC-071206 con Cr(acac)3 (Fig. 18 y 19), 
o de FVCCL sin Cr(acac)3 (Fig. 20a - 20d y 21a) la disminución de d1 produjo, en general, 
un aumento en la intensidad y en la relación señal a ruido de las señales de grupos 
metino o metileno internos de fragmentos alquilo (C-2 a C-27 del n-octacosano; 22,7 ≤  
≤ 31,9) mucho mayor que el que tuvieron las señales  citadas en orden decreciente  
de grupos metino más externos en fragmentos arilo (C-2, C-3, C-6 y C-7, y C-9 y C-10 
del fenantreno, : 126,5 y : 126,9), de grupos metino más internos en fragmentos arilo 
(C-4 y C-5, y C-1 y C-8 del fenantreno, : 122,7 y : 128,6) y de grupos metilo (C-1 y C-
28 del n-octacosano, : 14,1). Con la disminución de d1, la intensidad de las señales de 
CH interno de arilo y de CH3, se mantuvo prácticamente constante o solamente se 
intensificó ligeramente; mientras que la intensidad de las señales de dioxano y HMDS, y 
de carbonos cuaternarios aromáticos (C-4a, C-4b y C-8a, C-8b en el fenantreno; : 130,3 
y : 132,0) disminuyó en comparación con la que tuvieron en espectros adquiridos con el 
mayor valor d1 usado en cada serie de experimentos (Fig. 19 y 20; DVD: Datos y 
tratamiento/Intensidades 13C.xls).  
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Figura 18. Espectros igd-RMN 13C (100,62 MHz, CDCl3, 90 %-d, TMS, 0,03 %; TD: 64k, NS: 1k, 
pulso de 90°, T: 296 K) de HC-071206 (n-octacosano, 0,11 M, fenantreno, 0,49 M) con dioxano: 
0,34 M, HMDS: 0,07 M, y Cr(acac)3, 0,05 M, comparados a intensidad aproximadamente igual de 
la señal de dioxano que muestran diferencias de intensidad de las señales a medida que varía d1. 
Las señales de HMDS, dioxano y CDCl3 aparecen en 1,9, 67 y 77 ppm, respectivamente.  
 
 
 
 
Figura 19. Variación de la intensidad de las señales en función de d1 en espectros igd-RMN 13C 
de HC-071206, expresada como la intensidad normalizada respecto a la de la misma señal en el 
espectro adquirido con d1: 4 s, para las señales de a) fenantreno y b) dioxano y HMDS, que 
disminuyen, y para las de fenantreno y n-octacosano c) que permanecen constantes o 
incrementan ligeramente, o d) que aumentan notablemente, si se disminuye d1 en la secuencia de 
adquisición.   
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El aumento de intensidad relativa de las señales por efecto de la disminución de d1 
mostró una tendencia similar en los espectros igd-RMN 13C de ambos tipos de muestras; 
pero fue mayor en los espectros de FVCCL sin Cr(acac)3 que en los espectros de 
muestras control o de FVCCL con Cr(acac)3. Por ejemplo, en los espectros igd-RMN 13C, 
adquiridos con d1: 500 s, de FVCCL con Cr(acac)3 la máxima intensificación de alguna 
señal fue 1,23 veces la intensidad que tuvo en el espectro adquirido con d1: 5s (Fig. 20i), 
en los de HC-071206 con Cr(acac)3, fue 1,67 veces la que tuvo en el espectro adquirido 
con d1: 4s (Fig. 19d) mientras que en espectros de FVCCL sin Cr(acac)3 adquiridos con 
ese mismo d1, fue 2,78 veces la que tuvo en el espectro adquirido con d1: 5s (Fig. 20d).  
 
 
 
Figura 20. Variación de la intensidad de las señales en función de d1 en espectros igd-RMN 13C 
de FVCCL 25,0 %, TMS: 0,4 %, dioxano: 0,10 M, HMDS: 0,07 M; NS: 1k, TD: 64k, sin Cr(acac)3 
expresada como la intensidad normalizada respecto a la de la misma señal en el espectro 
adquirido con d1 = 5 s, para las señales de a) dioxano, HMDS y CH3 que disminuyen, b) y c) CHn 
que prácticamente permanecen constantes, o disminuyen o aumentan solo un poco, y d) CHn que 
aumentan notablemente su intensidad si se disminuye d1 en la secuencia de adquisición.   
 
 
La Figura 20 muestra que hay señales cuya intensidad relativa disminuye, en 
comparación con la intensidad de la misma señal en los espectros adquiridos con  el 
mayor d1 usado en cada serie de experimentos; en los espectros igd-RMN 13C de FVCCL 
sin Cr(acac)3 adquiridos con menor d1 (: 14,1, 22,7, 28,0 ó 32,0; Figuras 20a y 20b) y 
cuya pérdida de intensidad no alcanzó a ser tan grande como la que ocurrió en los 
espectros igd-RMN 13C de FVCCL con Cr(acac)3 adquiridos con un d1 semejante (Figuras 
20f y 20g). Recíprocamente, en espectros de FVCCL con Cr(acac)3 adquiridos con d1 
menores, las señales que más aumentaron su intensidad no lo hicieron por más de un 23 
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% por encima de la que tuvieron en los espectros adquiridos con d1: 5 s (Figura 20i) y en 
el espectro igd-RMN 13C de FVCCL sin Cr(acac)3 adquirido con d1: 500 s, la que menos 
incrementó su intensidad (: 30,1) tuvo un aumento del 103 % respecto a la que dio en el 
espectro adquirido con d1: 4 s (Fig. 20d). 
 
 
 
Figura 21. Espectros RMN 
13
C (100,62 MHz, CDCl3, 90 %-d; TD: 64k, pulso de 90°, T: 298 K) de 
FVCCL, 25,0 %, TMS: 0,4 %, dioxano: 0,10 M, HMDS: 0,07 M; NS: 1k a) igd-RMN 13C, b) bbd-
RMN 13C, c) igd-RMN 13C, FVCCL, 24,7 %, TMS: 0,03 %, dioxano: 0,17 M, HMDS: 0,14 M, 
Cr(acac)3: 0,05 M; NS: 4k, y d) bbd-RMN 13C, FVCCL, 25,0 %, TMS: 0,05 %, dioxano: 0,17 M, 
HMDS: 0,13M, Cr(acac)3: 0,05 M; NS: 1,5k comparados a intensidad de la señal de dioxano 
aproximadamente igual y mostrando diferencias en la intensidad de las señales por efecto del uso 
de d1 distinto en su adquisición. La ampliación de la señal del cloroformo quiere connotar el efecto 
de la adición de Cr(acac)3 en la muestra, sobre la forma de las señales en el espectro.  
 
 
Todos los espectros en las Figuras 17 a 20, 21a y 21c se obtuvieron por aplicación de 
una misma secuencia para igd-RMN 13C {d1-pulso de 90° (9.0 ms; 0 dB)-d11 (30 ms)-AQ 
(1,357 s)} con pulso de 90°; no con el de 30° recomendado para abreviar el reequilibrio 
de los espines y para evitar pérdida de intensidad de las señales.  
 
 
En principio, el incremento de la intensidad relativa de las señales de la muestra respecto 
a la de otras señales en los espectros igd-RMN 13C puede explicarse con base en la 
similitud que adquieren, cuando d1 disminuye, las secuencias inverse gated decoupling 
(Fig. 5b) y broad band decoupling (en la que se desacopla el 1H durante todo el scan) 
porque el desacoplamiento de hidrógeno-1 está activo durante una mayor parte de la 
duración de cada scan y entonces una cantidad mayor de magnetización del hidrógeno-1 
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es transferida al carbono-13 por efecto nuclear Overhauser (NOE) (relajación cruzada)  
compensando así cualquier saturación parcial ocasionada por efecto del corto tiempo de 
repetición del pulso en el experimento [130]. En efecto, el periodo de inactividad del 
desacoplamiento de hidrógeno en la secuencia inverse gated decoupling, en 
comparación con el de la secuencia broad band decoupling (bbd-RMN 13C), es igual a d1 
más la duración del pulso de radiofrecuencia (9 ms) que se aplica para pertubar el 
equilibrio inicial de los espines y obtener la FID durante la adquisición del experimento de 
RMN. Es decir, si d1 tiende a cero, la diferencia entre esas dos secuencias de pulsos es 
el acoplamiento 1H-13C que hay en igd-RMN 13C durante poco más de 9 ms, en el resto 
del tiempo (1,387s) los espines de 1H se mantienen en condición de saturación; si se 
aplicara bbd-RMN 13C esa saturación se mantendría durante 1,396 más d1 s.  
 
 
Eso explica la similitud en la tendencia de la intensidad relativa de las señales en las 
series de espectros igd-RMN 13C y bbd-RMN 13C de FVCCL conforme varía d1 (Figuras 
21a y 21b) y sugiere que la intensificación de las señales resulta de la transferencia de 
polarización magnética de 1H (S) a 13C (I) por relajación cruzada (cross-relaxation). De tal 
modo que la intensidad de la señal en el espectro RMN surge del balance entre 
fenómenos de relajación y saturación parcial de los espines en el que la relajación 
cruzada (cross relaxation) tiene un rol principal [166]. 
 
 
 
Figura 22. Variación de a) la intensidad* y b) el cociente entre la intensidad* de la señal en 29,7 
ppm y la intensidad* de algunas otras señales en espectros igd-RMN 13C (100,62 MHz, CDCl3, 90 
%-d; NS: 4k, TD: 64k, pulso de 90°, T: 298 K) de FVCCL, 24,7 %, TMS: 0,03 %,dioxano: 0,17 M, 
HMDS: 0,14 M, y Cr(acac)3: 0,05 M, por efecto del uso de distintos d1 en la secuencia de 
adquisición. Intensidad* es la intensidad absoluta normalizada al dividir la intensidad medida entre 
el ancho de la señal a media altura, la concentración del soluto al que corresponde la señal y la 
raíz cuadrada del número de scans, NS. Fue necesario amplificar o reducir 1000 veces dos series 
de valores para presentarlas todas en una misma escala. 
 
 
Cabe señalar que tras comparar la intensidad de las señales, teniendo en cuenta el 
ancho a media altura de la señal, la concentración del soluto y el número de scans con 
que cada espectro fue adquirido, se halló que el aumento de intensidad que atribuimos a 
un efecto de la disminución de d1, en realidad resulta del incremento de la razón de 
proporcionalidad entre la intensidad absoluta de las señales de la muestra y la intensidad 
de otras señales en el mismo espectro (Fig. 22). Es decir que si d1 se hace mayor en la 
secuencia de adquisición, entonces la intensidad absoluta y la razón señal a ruido de las 
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señales aumentan; pero la intensidad relativa, entendida como el cociente de dividir las 
intensidades absolutas normalizadas de las señales de la muestra entre las intensidades 
absolutas normalizadas de alguna otra señal (CDCl3, HMDS, dioxano, u otra de la 
muestra) disminuye. Ésto aparece a la vista del observador como un aumento de 
intensidad de unas señales, por efecto de la disminución de d1, cuando son comparadas 
a intensidad aproximadamente igual de alguna otra señal en el espectro (DVD: Datos y 
tratamiento/Intensidad bbd- igd- 13C FVCCL). 
 
 
 
Figura 23.  Intensidad de una señal relativa a la de la misma señal en un espectro obtenido con 
un tiempo de repetición del pulso igual a 10 s calculada con un tiempo de adquisición constante 
igual a 1,36 s y una constante de tiempo de relajación longitudinal de 550 ms, según cambia el 
tiempo de repetición del pulso en la ec. 4  propuesta por Homer y Roberts [167]. 
 
 
El cálculo de la intensidad relativa de la señal en relación con la variación del tiempo de 
repetición del pulso, que se hizo introduciendo los datos experimentales (T1: 550 ms, 
pulso de 90° y AQ: 1,36 s) en las ecuaciones 3 y 427 propuestas por Homer y Roberts 
[167], mostró un aumento de la intensidad de la señal por disminución de d1 que 
aproxima bien el comportamiento observado en las señales de los espectros objeto de 
esta discusión (Figura 23) y la simulación matemática que se hizo usando la matriz de 
relajación propuesta por Allard et al [168] con nuestros datos experimentales, produjo 
una curva (Figura 24b) que simula la intensidad de un espín I (13C) como función de d1, 
cuando durante la adquisición operan simultáneamente relajación cruzada (NOE) y 
desacoplamiento de un espín S (1H) y sigue la tendencia de variación de intensidad por 
disminución de d1 que observamos en los espectros de nuestros experimentos. 
                                            
27 c 0
1
Es KM
5T
 ; donde, Sc es la intensidad de la señal, K es una constante de proporcionalidad 
propia del instrumento, M0 es la magnetización neta, E es la duración del scan (d1 + 9 ms + 30 ms 
+ 1,36 s) o tiempo de repetición del pulso y T1 es la constante de tiempo de relajación longitudinal. 
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Figura 24.  Intensidad calculada en función de d1, para un experimento con un mismo número de 
scans en un espín I, 13C, que a) experimenta relajación cruzada (con NOE) y tiene 
desacoplamiento activo de un espín S, 1H, durante todo el scan en el experimento (bbd-RMN 13C), 
b)  experimenta relajación cruzada (con NOE) y tiene desacoplamiento activo del espín S sólo 
durante la fracción de tiempo del experimento en la que se hace la adquisición de datos para la 
FID (igd-RMN 13C) y c) no experimenta relajación cruzada durante todo el experimento (sin NOE). 
Se representa en relación con la intensidad calculada para d1: 4 s en la curva c. 
 
 
El aumento de la intensidad relativa de las señales conforme disminuye d1 en la 
adquisición de espectros bbd-RMN 13C de FVCCL sin Cr(acac)3 (Fig. 21b) seguramente 
resulta de la generación de diferencias de población mayores entre estados de energía 
de los espines, accesibles mediante transiciones con  coherencia cuántica de orden uno, 
que, limitadas por la velocidad de la transición y forzadas por la frecuencia de repetición 
de los pulsos, paulatinamente incrementan mientras aproximan un estado estacionario 
con NOE máximo y que, dependiendo de la dinámica de relajación propia de los núcleos 
que originan la señal en el espectro y del régimen de movimiento de la molécula en la 
topología donde éstos se encuentran, se traducen en mayor o menor intensificación de la 
señal, tal como se esquematiza en la Figura 25 [130]. 
 
 
Las diferentes razones de proporcionalidad entre intensidades absolutas de las señales 
en los espectros igd-RMN 13C (Fig. 22b) seguramente obedecen a la existencia de una 
variedad de dinámicas particulares de relajación de los núcleos que las originan y de 
topologías estructurales con una gama amplia de distinta movilidad en las moléculas de 
las muestras. Por eso, por una parte, independientemente de la secuencia de adquisición 
del espectro (igd- ó bbd-) RMN 13C, las señales de núcleos con relajación rápida (Tabla 
10) o ubicados en topologías estructurales menos rígidas experimentaron la mayor 
intensificación de sus señales en los espectros, mientras que las de aquellos con 
relajación lenta o situados en topologías estructurales menos móviles experimentaron 
menor intensificación de sus señales o un efecto nuclear Overhauser negativo (Fig. 19 y 
20). La adición de Cr(acac)3 a la muestra tuvo un efecto ecualizador, en los espectros 
bbd-RMN 13C (Fig. 21d), o moderador de diferencias entre intensidades de las señales en 
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relación con la variación de d1 en la adquisición de los espectros igd-RMN 13C (Fig. 21c) 
porque este disminuyó el tiempo requerido para el reequilibrio de los espines y las 
diferencias de población entre niveles de energía mediante la promoción en la relajación 
cruzada de la ocurrencia de transiciones con coherencia cuántica cero, W0, predominante 
sobre la de transiciones con coherencia cuántica doble, W2, para reducir el efecto NOE 
positivo o crear uno negativo, de ese modo (Fig. 25) [130]. 
 
 
 
Figura 25 . Representación de formas de la señal en RMN 13C y diagramas de niveles y 
diferencias de población, , entre niveles de energía para dos espines, S (1H) e I (13C), que 
ilustra el mecanismo de variación de intensidad de la señal por NOE. Se asignó un número 
arbitrario a la población de espines como base de cálculo, sólo para denotar las diferencias. 
W0, W1 y W2 aluden a velocidades de procesos de transición entre estados de energía de los 
espines que ocurren con coherencia cuántica de orden cero, uno o dos, respectivamente.   
3.3.2  Cuantificación de carbono por integración Vs. d1 
La determinación de carbono por integración de señales en los espectros igd-RMN 13C, 
una medida que para efectos de cuantificación en RMN se asocia con la intensidad 
mediante el valor del ancho a media altura de la señal [164, 169], sobreestimó la cantidad 
hallada a partir de señales que mostraron NOE positivo en espectros adquiridos con d1 
pequeño y, en todo caso, la subestimó en espectros adquiridos con d1 grande, siempre 
que la determinación se hizo con referencia en la integral de alguno de los dos patrones 
de cuantificación que se usaron (Figuras 26 a 28). 
 
 
El resultado de la cuantificación de carbono en muestras control con 12 hidrocarburos 
patrones, HC-160905 y HC-281105, (Figuras 27 y 28; DVD: Datos y 
Tratamiento/Patrones 12HC y DVD: Espectros/igd-13C HC-281105 con Cr; igd-13C HC-
160905 con o sin Cr...), hecha por integración de las señales en los espectros igd-RMN 
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13C de la muestra, con referencia en la integral de la señal de dioxano, justificó la 
conveniencia de la adición de Cr(acac)3, 0,05 M, en la  solución de las muestras porque, 
con esa concentración de agente de relajación, se obtuvo mayor exactitud y menor 
variabilidad de los datos en todo el dominio probado de valores d1 para la adquisición de 
los espectros igd-RMN 13C de la muestra, en comparación con lo que se observó en la 
determinación desde espectros de soluciones con menor concentración o sin agente de 
relajación. 
 
 
 
Figura 26. Desviación relativa, como índice de exactitud, en la cuantificación de carbono por 
integración de señales en espectros igd-RMN 13C (100,62 MHz, CDCl3, 90 %-d, TMS, 0,03 %; 
TD: 64k, NS: 1k, pulso de 90°, T: 296 K) de HC-071206 (n-octacosano, 0,11 M, fenantreno, 
0,49 M) con dioxano: 0,34 M, HMDS: 0,07 M, y Cr(acac)3, 0,05 M, tomando como patrón a) 
dioxano, b) HMDS, c) la media de dioxano y HMDS, o d) la media de dioxano y HMDS; 
discriminada por señales.   
 
 
Particularmente, el carbono en fragmento aromático, Carom, en toda la gama de valores d1 
probada, y el carbono en fragmento alifático, Calif, en el intervalo de 500 s ≤ d1  100 ms, 
tuvieron desviaciones relativas al valor medio esperado, calculado con base en la 
composición de la solución de la muestra (Tabla 14), menores o iguales a 5 % (Fig. 28a) 
y perfectamente justificables por la propagación de la incertidumbre en la medida de 
masa y de volumen propia de los instrumentos y de las manipulaciones usados en la 
preparación de las soluciones de la muestra (Fig. 27c). 
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Figura 27. Carbono determinado por integración de señales en espectros igd-RMN 13C (100 MHz, 
CDCl3, 90 %-d, TMS, pulso de 90°, NS: 1k, DS: 1, TD: 64k, T: 296 K, AQ: 1,357 s) de mezclas de 
doce hidrocarburos, obtenidos mediante secuencias de adquisición con diferentes d1. a) HC-
160905 sin Cr(acac)3, b) HC-281105 con Cr(acac)3 0,03 M y c) HC-160905 con Cr(acac)3 0,05 M.  
 
 
Para cuantificar un núcleo en una muestra que lo contenga, por integración de las 
señales en su espectro RMN, básicamente se requiere establecer un cociente (que aquí 
se denota por Ri) al dividir la integral de una señal entre la integral de alguna otra, para 
obtener un factor de normalización o una razón de proprocionalidad entre las integrales, 
que idealmente debe ser una constante que garantice el mantenimiento de la relación de 
proporcionalidad directa en la que se fundamenta el cálculo correcto en la determinación. 
Ese cociente, o razón de proporcionalidad entre integrales, Ri, finalmente se multiplicará 
por algun factor de conversión, k, adecuado para producir una expresión apropiada de la 
cantidad medida. 
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Figura 28. Desviación relativa al valor esperado en la determinación de carbono por integración 
de señales en espectros igd-RMN 13C (100 MHz, CDCl3, 90 %-d, TMS, pulso de 90°, NS: 1k, DS: 
1, TD: 1k, T: 296 K, AQ: 1,357 s) de mezclas de doce hidrocarburos patrones, mediante 
secuencias de adquisición con diferentes d1. a) HC-160905 con Cr(acac)3 0,05 M, b) HC-281105 
con Cr(acac)3 0,03 M y c) HC-160905 sin Cr(acac)3. 
 
 
Como para un misma expresión de concentración, el factor de conversión, k, es una 
constante exógena e independiente de la integral de las señales en el espectro y el 
resultado de la medida equivale al producto kRi, entonces la variación de la cantidad 
determinada por efecto del cambio de parámetros en la adquisición del espectro o en la 
preparación de la muestra se puede inferir desde la que se observe en Ri, por la misma 
causa. A continuación se definen tres razones, Ri, como base de cálculo para la 
cuantificación de carbono por integración de señales en igd-RMN 13C: 
 
 1
Integral de la señal -ésima de la muestra
Integral de la señal del patrón de cuantificación
i
patrón
IiR
I
       (68) 
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R1 es útil siempre que se disponga en la solución un patrón de cuantificación en el que 
los núcleos ocupen topologías estructurales y tengan dinámicas de relajación similares a 
la media representativa de la muestra [170]. En este caso, k es alguna razón entre la 
masa, la cantidad de sustancia o el número de partículas de la especie química, objeto 
de cuantificación, en el patrón en relación de proporción directa con el valor de la integral 
de la señal del patrón en el espectro y con la cantidad respectiva en la muestra; por 
ejemplo, para expresar la determinación como porcentaje de carbono, en masa, k será 
igual a cien veces el cociente que resulte de dividir la masa de carbono que haya en el 
patrón, entre la masa total de la muestra en la solución empleada para obtener el 
espectro. 
 
 (Re .: )
(Re .: )
2
1
Integral de la señal -ésima de la muestra
Suma de integrales de las señales de la muestra
f patrón
f patrón
i
n
i
i
IiR
I

 

   (69) 
 
 
Como notación, R2 se usa aquí para especificar que, a diferencia de R3, las señales en el 
espectro se integran con referencia a la señal de un patrón de cuantificación y que, a 
pesar de eso, el caracter de relación que tiene R2 omite las restricciones citadas para R1.  
 
 (Re .: )
(Re .: )
3
1
Integral de la señal i-ésima de la muestra
Suma de integrales de las señales de la muestra
f señal de la muestra
f señal de la muestra
i
n
i
i
I
R
I

 

 (70) 
 
Como notación, R3 se usa aquí para especificar que, a diferencia de R2, las señales en el 
espectro se integran con referencia a alguna señal de la muestra.  
 
 
De este modo, R2 y R3, a diferencia de R1, son razones de proporcionalidad interna entre 
integrales de las señales propias de la muestra. El contenido total de carbono en la 
muestra, Ctotal, determinado por alguna otra técnica analítica adecuada, equivale a k; por 
ejemplo, para expresar la determinación como porcentaje de carbono, en masa, k puede 
ser el porcentaje de carbono en la muestra medido por análisis elemental.  
 
 
La cuantificación de carbono en una serie de espectros igd-RMN 13C de la mezcla HC-
071206 con Cr(acac)3, adquiridos con diferente d1, probó la inconveniencia del uso de 
dioxano o HMDS como patrones de cuantificación toda vez que los valores del cociente 
de R1, medido en los espectros, dividido entre el valor R1 esperado, calculado desde la 
composición conocida de la mezcla, mostraron que Calif o Ctotal, fueron sobreestimados 
cuando se determinaron desde espectros obtenidos con d1 pequeño y, subestimados 
cuando se midieron desde espectros obtenidos con d1 grande, y que Carom se subestimó 
en todo el dominio probado de valores d1 y de modo tal que la  desviación fue mayor en 
las determinaciones que se hicieron en espectros obtenidos con d1 grande (Figuras 26 y 
29, DVD: Datos y tratamiento/13C HC-071206 CUANT.xls). Ésto seguramente es 
consecuencia de diferencias en el régimen de relajación de los núcleos de, tanto en los 
distintos fragmentos estructurales de la muestra, como en los patrones que se usaron. 
Por eso, la variación de la cantidad medida se manifestó análoga al mayor o menor NOE, 
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positivo o negativo, que afectó la intensidad de sus señales (Figuras 18 y 19). 
Efectivamente, señales cuya intensidad aumentó o disminuyó notablemente al disminuir 
d1 en la secuencia de adquisición son las que muestran exceso o defecto apreciable con 
respecto al valor esperada dado por los límites máximo y mínimo representados en las 
Figuras 29, 30 y 31. 
 
 
 
Figura 29.  Razón R1/(R1 esperado) como índice de desviación relativa al valor esperado en la 
cuantificación, en suma o con discriminación señal por señal, de Calif, Carom y Ctotal por integración 
en espectros igd-RMN 13C de HC-071206 con Cr(acac)3 referenciada con la integral de la señal de 
a) y b) dioxano o c) y d) HMDS, en función de d1. Máx. y Mín. son el mayor y menor valor 
esperado de acuerdo con la propagación de la incertidumbre en la medida de masa y volumen 
para la preparación de la solución de la muestra. 
 
 
Cabe señalar que usando R1 como base de cálculo en la cuantificación por integración 
de las señales atribuibles a metino en fragmento aromático de los espectros igd-RMN 13C 
de HC-071206 con Cr(acac)3 obtenidos con 500 s ≤ d1 < 600 ms, se obtuvieron 
desviaciones relativas al valor esperado que son perfectamente justificadas por la 
propagación de la incertidumbre en la medida de masa y de volumen hecha para la 
preparación de la muestra, independientemente del patrón usado como referencia al 
integrar (Figuras 29b y 29d). 
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Figura 30. Razones R2/(R2 esperado) y R3/(R3 esperado) como índices de desviación relativa al valor 
esperado en la cuantificación de a) y c) Calif y Carom, en suma, o b) y d) C de cada señal por 
integración en espectros igd-RMN 13C de HC-071206 con Cr(acac)3 referenciada con la integral de 
dioxano o HMDS, o con la señal en : 29,7, 128,6 ó 130,3, en función de d1. Máx. y Mín. son el 
mayor y menor valor esperado por propagación de la incertidumbre en la medida de masa y 
volumen para la preparación de la solución de la muestra. 
 
 
Calculando con base en R2 ó R3, la cuantificación de carbono por integración de señales 
en los espectros igd-RMN 13C de HC-071206 con Cr(acac)3 se obtuvo prácticamente un 
mismo resultado (Figura 30). Con ambas formas de cálculo, conforme d1 aumenta e 
independientemente de la señal que se use como referencia de integración, en espectros 
adquiridos con d1  2 s las cantidades de Calif y de Carom convergen al valor esperado, 
aproximándose, la primera por exceso y la segunda por defecto, y las desviaciones 
relativas a este se jsutifican por la propagación de la incertidumbre en la medida de masa 
y de volumen hecha para la preparación de la solución de la muestra (Figuras 30a y 30c). 
Conforme disminuyó d1 en la secuencia de adquisición del espectro, la cuantificación de 
carbono por integración de señales en espectros igd-RMN 13C de HC-071206 con 
Cr(acac)3 y cálculo con base en R1, R2 ó R3, halló contenidos de carbono con 
desviaciones relativas al valor esperado que no fueron justificables por la propagación de 
la incertidumbre en la medida de masa y de volumen hecha para la preparación de la 
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solución de la muestra (Figuras 30 y 31) solo para algunas señales de metileno (: 29,7, 
29,4 y 31,9) y de carbono cuaternario en fragmento aromático (: 130,3 y 132,0) y la 
tendencia de los contenidos de carbono en dioxano (: 67,1) o HMDS (: 1,9) 
evidentemente resultó distinta a la que mostraron las determinaciones hechas por 
integración de señales propias de la muestra en espectros de la misma solución (Figuras 
30b y 30d).  
 
 
 
Figura 31. Desviación relativa al valor esperado en la cuantificación, en suma o discriminada 
señal por señal, de Calif y Carom expresada como la media de la determinación por integración de 
señales en los espectros igd-RMN 13C de HC-071206 con Cr(acac)3 en referencia con a), c) y e) 
dioxano y HMDS, o con b), d) y f) las señales en : 29,7, 128,6 y 130,3, en función de d1. 
 
 
La Figura 31 muestra que, en todo el dominio probado de valores de d1 e 
independientemente del patrón o de la señal usados como referencia de la integración, la 
desviación del Carom, en suma, relativa al valor esperado fue justificada por la 
propagación de la incertidumbre en la medida de masa y de volumen propia de los 
instrumentos y de las manipulaciones empleadas para la preparación de la solución de la 
muestra, cuando la cuantificación se hizo como la media del producto de la multiplicación 
del contenido de carbono total (calculado desde la composición conocida de la solución 
de la muestra) por R2 o por R3 (Fig. 31b) y mediante integración de señales en espectros 
igd-RMN 13C de HC-071206 con Cr(acac)3; pero el contenido de Carom, discriminado señal 
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por señal, en determinaciones idénticas mostró desviaciones del valor esperado 
justificables por esa causa solamente en espectros adquiridos con d1  2 s (Figuras 31b y 
31f).  
 
 
 
Figura 32. Cuantificación de a) Calif, b) Carom y c) Ctotal por integración de señales en espectros 
igd-RMN 13C (100,62 MHz, CDCl3, 90 %-d; TD: 64k, pulso de 90°, T: 298 K) de FVCCL con Cr 
(24,7 %, TMS: 0,03 %,dioxano: 0,17 M, HMDS: 0,14 M, Cr(acac)3: 0,05 M; NS: 4k) y sin Cr (25,0 
%, TMS: 0,4 %, dioxano: 0,10 M, HMDS: 0,07 M; NS: 1k) obtenidos con distinto d1 en la 
secuencia de adquisición, discriminada según el % C se calcule con base en las razones entre 
integrales R1, R2 ó R3, definidas en el texto.  
 
 
Cuando la cuantificación se obtuvo como la media aritmética de las determinaciones 
hechas por integración de las señales de un mismo espectro de la muestra en referencia 
con la integral de las señales de dioxano y de HMDS, por separado, y como el producto 
de R1 por el factor, k, correspondientes a cada patrón, Carom, en suma, y Carom, 
discriminado señal por señal, dieron desviaciones relativas al valor esperado justificables 
 
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
66 
por esa causa en espectros obtenidos con d1 ≤ 100 ms; con una sola excepción, las 
señales de los carbonos cuaternarios (Figuras  31a y 31e, DVD: Datos y tratamiento/13C 
HC-071206 CUANT.xls).  
 
 
La variación de los contenidos conforme cambió d1 en la secuencia de adquisición, en la 
cuantificación de carbono por integración de señales en espectros igd-RMN 13C de 
FVCCL con Cr(acac)3, o sin este, tuvo muchas semejanzas con la determinación desde 
espectros igd-RMN 13C de muestras control, HC-160905, HC-281105 y HC-071206, 
adquiridos en condiciones análogas (Figura 32).  
 
 
 
Figura 33. Desviación relativa al valor esperado más probable en la cuantificación de a) Calif y b) 
Carom por integración de señales en los espectros igd-RMN 13C del FVCCL con, o sin,  
Cr(acac)3 de la Figura 32, en función de la razón entre integrales, R1, R2 ó R3, utilizada para el 
cálculo en la determinación. 
 
 
La cuantificación de carbono como producto de R1 por k mediante integración de las 
señales, en referencia con dioxano o HMDS, en espectros igd-RMN 13C de FVCCL, con o 
sin  Cr(acac)3, obtenidos con d1 pequeño (d1 ≤ 80 ms ó d1 ≤ 100 ms) sobreestimó Calif, y 
Ctotal, en tanto que Carom, en suma,  aproximó bien el valor medio al que convergió el 
resultado de la cuantificación por integración de señales en los espectros igd-RMN 13C de 
FVCCL con  Cr(acac)3 adquiridos con d1  2 s y como el producto de la multiplicación del 
Ctotal (medido por análisis elemental) por R2 o por R3, que se admitió como el valor 
esperado más probable. Esa cuantificación por integración de señales, con referencia en 
la integral de patrones, en espectros obtenidos con d1 grande y como el producto de R1 
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por k, subestimó Calif y Ctotal. Las determinaciones de carbono desde espectros de FVCCL 
con Cr(acac)3, en comparación con aquellas hechas desde espectros de FVCCL sin 
Cr(acac)3, en todo el dominio de valores d1 probados, produjeron desviaciones relativas 
al valor esperado más probable menos dispersas y valores con menor variación 
conforme disminuyó d1 en la secuencia de adquisición del espectro. (Figuras 32 y 33, 
DVD: Datos y tratamiento/ 13C FVCCL sin NOE con Cr CUANT; 13C FVCCL sin NOE sin 
Cr CUANT; 13C HC-071206 CUANT; Patrones 12HC).  
 
 
La convergencia al valor esperado más probable del Calif y del Carom, en suma, 
determinados como el producto de R2 ó R3 por Ctotal, a partir de la integral de las señales 
en espectros adquiridos con d1  2s (Figuras 30, 32 y 33) y la menor desviación relativa 
al valor esperado más probable del Carom, en suma, cuando se determinó por integración 
de las señales, con referencia en dioxano o HMDS, en espectros adquiridos con 500 s ≤ 
d1 ≤ 80 ms y como el producto R1·k  (Figuras 29a, 29c, 32b y 33b) y que disminuyó aún 
más cuando Carom se calculó como el promedio de las determinaciones en referencia con 
dioxano y con HMDS por separado (Figuras 31a y 34b) mostraron la posibilidad de 
cuantificar Calif y Carom, en suma, por integración de señales en espectros igd-RMN 13C de 
FVCCL o de muestras control y, por extensión, en espectros igd-RMN 13C de petróleos, 
carbones o sus fracciones derivadas, mediante alguna de dos maneras, que, por 
denominarlas de algún modo, las llamaremos método 1 y método 2. 
 
 
 
Figura 34. Desviación relativa al valor esperado más probable en la cuantificación de Carom y Calif, 
en suma, por integración de señales en los espectros igd-RMN 13C de FVCCL con, o sin, 
Cr(acac)3 a los que se refiere la Figura 32, en relación con d1 y según el contenido de carbono se  
calcule como a) R2 ó R3 x Ctotal (método 1)  b) Carom = [R1 (dioxano) x k(dioxano) + R1 (HMDS) x k(HMDS)]/2 y  
Calif = Ctotal -  Carom (método 2). 
 
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
68 
Aplicar el método 1, implica obtener el espectro igd-RMN 13C de la muestra en solución 
(al 25 %) con CDCl3 90 %-d, TMS, y Cr(acac)3, 0,05 M, sin patrón de cuantificación y con 
d1  2 s en la secuencia de adquisición y requiere integrar el espectro procesado con 
referencia en alguna señal de la muestra y calcular R2 para determinar la cantidad de Calif 
o de Carom, como el producto de R2 por el Ctotal (medido por alguna otra técnica analítica 
válida adecuada). 
 
 
Aplicar el método 2, implica obtener el espectro igd-RMN 13C de la muestra en solución 
(al 25 %) con CDCl3 90 %-d, TMS, dioxano y HMDS, en cantidad conocida, y Cr(acac)3, 
0,05 M (o sin este) y 500 s ≤ d1 ≤ 80 ms en la secuencia de adquisición y requiere 
integrar el espectro procesado, por separado, una vez con referencia en la señal de 
dioxano y, otra vez con referencia en la señal de HMDS y calcular el valor R1 propio de 
cada referencia para determinar Carom como la media de los productos R1 por k 
respectivos y Calif como la diferencia entre Ctotal (medido por alguna otra técnica analítica 
válida adecuada) y Carom. 
 
 
En primera instancia, el método 2 aporta un ahorro considerable de tiempo, permite 
prescindir de la adición de Cr(acac)3 en la solución de la muestra para la obtención de los 
espectros y genera menores desviaciones relativas al valor medio más probable (Figura 
34b) al que convergen los valores hallados por integración de señales en espectros de la 
muestra con  Cr(acac)3, 0,05 M, adquiridos con d1  2 s (método 1). Éstas son ventajas 
circunstanciales del método 2 sobre el método 1, que resultan de una buena 
compensación entre la disminución en la integral de algunas señales de la muestra que 
experimentan NOE negativo, y el aumento de la integral de las otras que experimentan 
NOE positivo a causa de la disminución de d1 en la secuencia de adquisición de los 
espectros. La disminución de d1 en la secuencia de pulsos asimila inverse gated 
decoupling con broad band decoupling para efectos de adquisición de espectros RMN 
13C, suprime con menos eficiencia la transferencia de polarización del hidrógeno-1 al 
carbono-13 en el experimento y produce mayor dispersión de los valores de integral, 
discriminada señal por señal, y mayor desviación relativa al valor esperado más 
probable, discriminado también señal por señal, por cualquiera de los dos métodos de 
cálculo (Figura 35).  
 
 
Para efectos de la caracterización estructural de mezclas sintéticas de hidrocarburos, 
petróleos, carbones, o sus fracciones derivadas, el método 1, como ventaja comparativa 
sobre el método 2, mostró la convergencia hacia el valor esperado más probable de la 
integral, discriminada señal por señal, para todas las señales en el espectro de muestras 
en solución con agente de relajación, o sin este (Figuras 30, 31, 32a, 32b y 35a). Una 
mayor exactitud en las determinaciones desde espectros igd-RMN 13C de muestras con 
Cr(acac)3, 0,05 M (Figuras 30, 31b, 31d, 31f, 34a y 35a) y esta  convergencia de valores 
al valor esperado más probable de todas las señales de la muestra probó la conveniencia 
de la adición de Cr(acac)3 0,05 M a la solución de la muestra y del uso preferente del 
método 1. 
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Figura 35. Desviación relativa al valor esperado más probable en la cuantificación, discriminada 
señal por señal, de Carom y Calif por integración de señales en los espectros igd-RMN 13C de 
FVCCL con, o sin, Cr(acac)3 a los que se refiere la Figura 32, en relación con d1 y según el 
contenido de carbono se  calcule como a) R2 ó R3 x Ctotal (método 1)  b) Carom = [R1 (dioxano) x 
k(dioxano) + R1 (HMDS) x k(HMDS)]/2 y  Calif = Ctotal -  Carom (método 2). No se incluyeron las señales cuyo 
%C se halló menor que 1 %, responsables de mayores desviaciones relativas y coeficientes de 
variación mas grandes (DVD: Datos y tratamiento/13C FVCCL ... CUANT.xls). 
3.4  Intervalos de integración con límites unificados 
Los resultados iniciales del tratamiento estadístico que se aplicó a los límites de los 
intervalos de integración citados en la muestra de publicaciones ([11-12, 27, 31, 34, 36, 
43-44, 47, 49-54, 57-62, 66-69, 70-72, 74-82, 91-96, 98-111,  113-120, 137-154]), tal 
como se describió en la sección materiales y métodos, se consignan en las Tablas 19 y 
20. 
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Tabla 19.  Límites de intervalos de integración, unificados por tratamiento estadístico de los límites 
de los intervalos de integración de señales en espectros RMN 1H de petróleos, carbones o sus 
fracciones, citados en una muestra de publicaciones hechas entre 1972 y 2006. Máximos y 
mínimos fueron calculados como   1nX t , al tenor de Student’s T0,05. 
 
Intervalo  de integración 
Límite inferior () CV  Límite superior () CV  Asignación 
 Mín. Máx.
n 
(%) 
n 
 Mín. Máx. X X (%) 
Alifáticos 0,5 0,5 0,5 23 0,0 4,0 3,9 4,1 12 1,4 
CH3  o más, o CH o CH2  o más a Ar. (nafténico) 0,5 0,5 0,5 42 0,0 1,0 0,9 1,1 53 3,5 
CH3  o más a aromático  0,5 0,5 0,5 39 0,0 1,0 0,9 1,1 48 3,5 
CH, CH2 o CH3  a Ar. o más interno en parafinas 0,5 0,5 0,5 26 0,0 2,0 1,8 2,1 35 3,8 
CH, CH2 - o  o CH3  a arilo, o CH2 o CH en alifático 1,0 0,9 1,1 37 4,0 1,9 1,8 2,1 35 4,6 
CH3  a aromático 1,0 0,9 1,1 7 4,7 1,4 1,3 1,5 5 3,1 
CH3  a arilo o CH2 interno en parafinas 1,0 0,9 1,1 23 4,2 1,4 1,3 1,5 17 3,5 
H en fragmento nafténico 1,4 1,4 1,4 4 0,0 2,0 1,7 2,2 3 2,9 
CH o CH2  a aromático, en parafinas o naftenos 1,4 1,3 1,6 12 3,6 2,0 1,8 2,1 18 3,2 
CH2  a aromático 1,5 0,6 2,3 2 4,9 2,0 1,8 2,1 4 3,0 
CH  a aromático 1,5 0,6 2,3 2 4,9 2,0 1,7 2,2 3 2,9 
H en C  a olefina (seudoalílico) 1,9 1,8 2,0 4 1,5 2,1 2,1 2,1 4 0,0 
CH, CH2 o CH3  a aromático 2,0 1,8 2,1 46 4,1 4,0 3,9 4,2 22 1,7 
CH3  a aromático monocíclico 2,0 2,0 2,0 3 0,0 2,4 2,1 2,6 3 2,4 
CH3  a aromático 2,0 1,9 2,2 32 3,3 2,4 2,2 2,7 22 4,9 
CH3  a aromático policíclico 2,3 1,9 2,7 3 4,3 2,8 1,9 3,6 2 2,6 
CH o CH2  a aromático 2,4 2,2 2,6 7 3,2 4,0 4,0 4,0 4 0,0 
CH2  a aromático 2,4 2,2 2,7 26 4,2 2,8 2,6 3,1 11 3,7 
CH  a aromático 2,8 2,6 3,1 7 3,8 3,0 2,7 3,3 7 4,3 
H en carbono unido a oxigeno 3,1 2,7 3,4 5 4,2 3,3 2,7 4,0 3 4,6 
CH2  a dos anillos aromáticos  3,5 3,1 3,8 6 3,7 4,5 4,5 4,5 5 0,0 
Olefinas 4,6 4,4 4,7 14 1,9 6,2 5,6 6,8 19 4,6 
=CH2 en vinilo de olefina gem-disustituida 4,6 4,4 4,7 4 1,1 4,8 4,8 4,8 4 0,0 
=CH2 en vinilo de olefina monosustituida 4,8 4,8 4,8 4 0,0 5,0 5,0 5,1 4 0,5 
OH fenólico 5,0 5,0 5,0 2 0,0 9,0 9,0 9,0 2 0,0 
=CH interior en cadena ramificada 5,1 5,1 5,1 3 0,0 5,3 5,1 5,4 3 0,5 
=CH en olefina trisustituida 5,1 5,1 5,1 2 0,0 5,3 5,3 5,3 2 0,0 
=CH interior en cadena normal 5,3 4,7 5,9 7 4,6 5,6 5,0 6,3 5 4,2 
=CH en vinilo de olefina monosustituida 5,6 5,0 6,2 3 2,4 6,0 6,0 6,0 2 0,0 
CH en aromático 6, 3 5,8 6,8 53 4,0 9,1 8,6 9,6 39 2,8 
CH en aromático monocíclico 6,5 5,9 7,2 15 4,6 7,3 7,0 7,6 17 2,0 
CH en aromático dicíclico 7,2 6,5 7,9 11 4,3 8,2 7,4 8,9 7 3,7 
CH en aromático policíclico 7,2 6,6 7,8 17 3,7 8,8 7,9 9,8 12 4,7 
CH en aromático tetracíclico 7,2 7,2 7,2 2 0,0 9,3 9,3 9,3 2 0,0 
CH en aromático tricíclico 7,4 6,7 8,2 6 4,0 8,5 7,6 9,4 6 4,2 
 
n es el número máximo de datos que en el cálculo de la media, X , produjeron Cv    5 %. 
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Tabla 20.  Límites de intervalos de integración, unificados por tratamiento estadístico de los límites 
de los intervalos de integración de señales en espectros RMN 13C de petróleos, carbones o sus 
fracciones citados en una muestra de publicaciones hechas entre 1972 y 2006. Máximos y 
mínimos fueron calculados como   1nX t , al tenor de Student’s T0,05. 
 
Intervalo de integración 
Límite inferior () CV  Límite superior () CV Asignación 
X  Mín. Máx.
n 
(%) X  Mín. Máx.
n 
(%) 
Alifáticos (parafinas) 9,9 9 11 12 2,9 59,8 58 61 18 1,1 
CH3 indefinido 10,1 9 11 9 3,3 22,9 21 25 10 4,1 
CH3  o posterior a aromático 10,7 10 12 9 4,1 14,9 14 16 15 2,7 
CH3   a aromático, en grupo etilo 14,9 14 16 9 1,7 17,6 16 19 7 4,4 
CH3   a aromático 17,9 17 19 10 2,7 22,4 20 25 11 4,4 
CH3  en sitio de ramificación (sustituyente) 17,9 18 18 10 0,9 22,8 20 25 7 4,4 
CH3   a aromático y protegido 18,0 18 18 4 0,0 21,0 18 24 4 4,8 
CH2   a aromático, en tetralinas 22,5 23 23 3 0,0 24,0 24 24 3 0,0 
CH2 unido a CH3 en alquilo de 4 o más carbonos 22,5 22 23 5 0,4 23,6 22 25 5 1,8 
CH3  unido a CH en isoparafinas de 6 o más carbonos 22,5 22 23 5 0,4 23,0 21 25 5 2,4 
CH2 indefinido 23,6 21 26 7 4,7 50,6 46 55 5 3,3 
CH3   a aromático, en grupo isopropilo 24,0 24 24 2 0,0 27,5 28 28 2 0,0 
CH2   a aromático, en grupo propilo o en indano 24,0 24 24 4 0,0 27,5 28 28 4 0,0 
CH2   a aromático 24,2 23 25 5 1,8 42,9 42 43 4 0,3 
Alifáticos nafténicos 25,0 25 25 5 0,0 60,0 60 60 6 0,0 
CH2   a aromático, en grupo etilo 27,4 26 28 4 1,1 37,0 37 37 3 0,0 
CH2 de puente etilén entre aromáticos (tipo diariletano) 27,5 28 28 2 0,0 37,0 37 37 2 0,0 
CH2 no unido a CH en fragmento alquilo 27,5 28 28 2 0,0 37,0 37 37 2 0,0 
CH indefinido 28,0 28 28 2 0,0 49,3 44 54 3 2,3 
CH2   o a 4 o más uniones de aromático y de metilo 29,2 28 30 10 1,1 30,3 29 32 10 2,2 
CH2   a arilo y a 10 o más enlaces de metilo 30,2 24 36 2 1,5 31,2 21 41 2 2,5 
CH2   a metilo en fragmento alquilo largo 31,5 32 32 2 0,0 32,6 32 33 2 0,2 
CH2   a CH3 y a 10 o más uniones de alquilo, arilo o nafteno 31,8 32 32 3 0,2 32,1 31 33 3 0,8 
CH2 puente entre aromáticos (tipo diarilmetano) 32,5 29 36 4 3,0 43,0 43 43 2 0,0 
CH2 junto a CH en fragmento alquilo 37,0 37 37 3 0,0 60,0 60 60 3 0,0 
CH en alquilo o nafteno, no en grupo isopropilo 37,0 37 37 3 0,0 60,0 60 60 3 0,0 
CH aromático orto a OH o a OR 102,3 85 119 3 3,9 115,6 111 120 3 0,9 
Olefínicos 104,8 93 116 4 3,4 153,2 140 166 5 3,0 
CH aromático 104,8 95 115 16 4,4 131,0 122 140 23 3,3 
Aromáticos 106,3 96 117 33 5,0 162,4 147 178 36 4,6 
C aromático cuaternario pericondensado o interno 122,8 111 135 4 3,0 129,3 121 138 6 2,6 
C aromático cuaternario no enlazado a heteroátomo 126,8 77 176 2 3,1 148,0 148 148 2 0,0 
C aromático cuaternario catacondensado o perisférico 127,7 120 136 4 2,0 161,7 149 174 3 1,8 
C aromático cuaternario 128,9 120 137 19 4,1 162,4 148 176 18 4,1 
C aromático cuaternario cabeza de puente 129,3 128 130 2 0,1 134,8 94 175 2 2,4 
C aromático cuaternario unido a nitrógeno 129,5 130 130 2 0,0 149,0 131 167 2 0,9 
C aromático cuaternario sustituido por metilo 130,1 115 145 6 4,6 135,0 126 144 6 2,6 
C aromático cuaternario sustituido por alquilo, no metilo 133,1 124 142 11 3,1 150,7 141 161 12 3,0 
C aromático cuaternario unido a fragmento nafténico 135,0 135 135 3 0,0 141,3 116 166 3 4,1 
C aromático cuaternario unido a metileno 137,1 127 147 4 2,4 149,8 134 165 3 2,4 
C aromático cuaternario unido a heteroátomo (N, O, S) 147,2 137 158 11 3,1 164,8 154 176 13 3,0 
C aromático cuaternario unido a oxígeno (éter o fenol) 149,0 146 152 5 0,7 164,3 147 181 5 3,7 
 
n es el número máximo de datos que en el cálculo de la media, X , produjeron Cv    5 %. 
 
 
En las Tablas 19 y 20 hay límites de intervalos de integración establecidos con base en la 
versión de apenas dos datos (CH2 o CH  a aromático, OH fenólico, etc.) porque no 
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son citados en otras publicaciones o porque solamente éstos prevalecieron en el cálculo 
de la media con Cv  5 % (DVD: Datos y tratamiento/Estadística 1H.xls; Estadística 
13C.xls). 
 
 
Tabla 2 1.  Códigos de categorías y límites unificados de intervalos de integración para la 
asignación de señales en espectros RMN 1H de petróleos, carbones o sus fracciones. 
 
Límites ()* Asignación Código Mín. Máx. 
CHn  o más a aromático A001 0,5 1,0 
CH3  ,  o más, o CH o CH2  o más a Ar. (predominio nafténico) A01 0,5 1,0 
CH3  o más a aromático  A31 0,5 1,0 
CH, CH2 o CH3   o  a Ar. o más internos en parafinas A02 0,5 2,0 
Alifáticos (parafinas, isoparafinas y naftenos) A 0,5 4,0 
CH, CH2  o  o CH3  a aromático, o CH2 o CH en alifático A03 1,0 1,9 
CH3  a aromático A32 1,0 1,4 
CH3  a aromático o CH2 interno en parafinas A21 1,0 1,4 
CHn , o más a aromático (predominio ) A002 1,0 2,0 
H en fragmento nafténico A11 1,4 2,0 
CH o CH2  a aromático, en parafinas o naftenos  A12 1,4 2,0 
CH2  a aromático A41 1,5 2,0 
CH  a aromático A51 1,5 2,0 
CHn en C  a olefina (Seudoalílico, verificar 4.5-6 ppm) A04 1,9 2,1 
CH3  a aromático monocíclico A33 2,0 2,4 
CH3  a aromático A34 2,0 2,4 
CHn   a aromático A003 2,0 4,0 
CH, CH2 o CH3  a aromático A05 2,0 4,0 
CH3  a aromático policíclico A35 2,3 2,8 
CH2  a aromático A42 2,4 2,8 
CH o CH2  a aromático A13 2,4 4,0 
CH  a aromático A52 2,8 3,0 
CHn en carbono unido a oxigeno A06 3,1 3,3 
CH2  a dos anillos aromáticos  A43 3,5 4,5 
=CH2 en vinilo de olefina gem-disustituida O1 4,6 4,8 
Olefinas O 4,6 6,2 
=CH2 en vinilo de olefina monosustituida O2 4,8 5,0 
OH fenólico A61 5,0 9,0 
=CH interior en olefina ramificada O3 5,1 5,3 
=CH en olefina trisustituida O4 5,1 5,3 
=CH interior en olefina de cadena normal O5 5,3 5,6 
=CH en vinilo de olefina monosustituida O6 5,6 6,0 
=CH aromático Ar 6,3 9,1 
=CH aromático monocíclico Ar-1 6,5 7,3 
=CH aromático dicíclico Ar-2 7,2 8,2 
=CH aromático policíclico Ar-5 7,2 8,9 
=CH aromático tetracíclico Ar-4 7,2 9,3 
=CH aromático tricíclico Ar-3 7,4 8,5 
 
(*)   Expresados como la media de los límites dados en la Tabla 19. 
 
 
Fue necesario crear códigos, arbitrarios, para facilitar la denominación de las categorías 
de asignación y usar la media como los límites de los intervalos para simplificar su 
citación en el tratamiento (Tablas 21 y 23), hacer una serie de consideraciones para 
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eliminar redundancias y diferencias menores en la definición por comprensión de algunos 
intervalos y representarlos como diagramas de barras flotantes sobre la escala  (Figuras 
36 y 37) para visualizar mejor sus intersecciones (Tablas 22 y 24) y, a partir de éstas, 
plantear los límites unificados consignados en las Tablas 7 y 8, de la sección materiales y 
métodos. 
 
 
En RMN 1H, algunos intervalos, entre 0,5 y 4,5 ppm, asignados a fragmentos 
estructurales semejantes, se unieron en razón a su cercanía  a algún fragmento 
aromático (, , , , etc.), a algún oxígeno o a alguna insaturación, así: 
 
 
A001 (: 0,5 - 1,0; Tabla 21) contiene a A01 y a su intersección con A02 y constituye un 
intervalo de integración general para protones en fragmento alifático que están a  cuatro 
o más uniones de algún aromático ( o más, a Ar.) sin definición alguna de asignación 
para distinguir nafténicos de parafínicos. 
 
 
A002 (: 0,5 - 2,0; Tabla 21) contiene a A02, A03, A11, A12, A21 y a la intersección de 
A02 con A01 y constituye un intervalo de integración general para protones de CH3, CH2 
o CH en fragmento alifático que están a  tres o más uniones de algún aromático (CHn  o 
más, a Ar.). 
 
 
A003 (: 2,0 - 4,5; Tabla 21) contiene a A43, A05 y A13 y constituye un intervalo de 
integración general para protones de CH3, CH2 o CH en fragmento alifático que están a 
dos o más uniones de algún aromático (CHn  o más, a Ar.). 
 
 
A04 (: 1,9 – 2,1) intersecta con A002 y con A003 y su cuantificación implica la integral 
atribuible a fragmentos olefínicos en la integral total de la muestra. 
 
 
A06 (: 3,1 – 3,3) intersecta con A003 y su cuantificación implica considerar la existencia 
de CH3, CH2 o CH unido a oxígeno, -O-CHn, y conocer el contenido de oxígeno en la 
muestra. 
 
 
A41 y A51, como A31, A32, A33, A34, A35, A42, A43, y A52, intersectan otros intervalos 
y su cuantificación es, por demás, incierta porque sus límites apenas se sustentan por 
dos enunciados diferentes de una misma publicación [69]. En ésto se asemejan a O4, a 
Ar-4 y a A61, cuyos límites surgen de la coincidencia de las versiones de un par de 
publicaciones [61, 78; 68, 99, y 102, 118].  
 
 
Los espectros RMN 13C, DEPT 90, DEPT 135, HMQC y HMBC de las fracciones del 
proceso DEMEX del fondo de vacío del crudo Caño Limón y sus fracciones SARA 
mostraron correlaciones que corresponden bien con las asignaciones de las señales en 
los intervalos de integración unificados dados en las Figuras 36 y 37 (DVD: 
Espectros/2D-CCL/..., DVD: Datos y Tratamiento/2D Correlaciones.xls). 
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Figura 3 6. Intervalos de integración, con límites unificados, para la asignación de señales en 
espectros RMN 1H de petróleos, carbones, o sus fracciones derivadas, presentados como 
diagrama de barras flotantes [171]. 
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Tabla 22. Límites de los 33 subintervalos hallados como conjuntos intersección de los intervalos, 
con límites unificados, para la integración de señales en espectros RMN 1H de petróleos, 
carbones o sus fracciones [171]. 
 
Subintervalo () 
No. Desde Hasta 
Intervalos que intersectan  
(códigos) * Asignación (general) * 
1 0,5 1,0 A, A001, A002, A31 (CH3, CHn  o más) 
2 1,0 1,4 A, A001, A002, A32, A21 (CHn  o más) 
3 1,4 1,5 A, A001, A002, A11, A12 (CH o CH2 , CHn ,  o más, H nafténico) 
4 1,5 1,9 A, A001, A002, A41, A51, A11, A12 (CH o CH2 , CHn ,  o más, H nafténico) 
5 1,9 2,0 A, A001, A002, A41, A51, A04, A11, A12 (CH, CH2, ,  o más, seudoalílico, H nafténico) 
6 2,0 2,1 A, A003, A34, A04, A33 (CH3 , seudoalílico) 
7 2,1 2,3 A, A003, A34, A33 (CH3 ) 
8 2,3 2,4 A, A003, A35, A34, A33 (CH3 ) 
9 2,4 2,8 A, A003, A35, A42, A13 (CH3, CH2 o CH ) 
10 2,8 3,0 A, A003, A52, A13 (CH2 o CH ) 
11 3,0 3,1 A, A003, A13 (CH2 o CH ) 
12 3,1 3,3 A, A003, A06, A13 (CH2 o CH , H en C unido a O) 
13 3,3 3,5 A, A003, A13 (CH2 o CH ) 
14 3,5 4,0 A, A003, A43, A13 (CH2 o CH ) 
15 4,0 4,5 A, A003, A43 (CH2 ) 
16 4,6 4,8 O, O1 (CH2, olefina gem-disustituida) 
17 4,8 5,0 O, O2  (CH2, olefina monosustituida) 
18 5,0 5,1 O, A61 (fenol, olefina) 
19 5,1 5,3 O, A61, O3, O4 (fenol, CH, olefina trisustituida o ramificada) 
20 5,3 5,6 O, A61, O5 (fenol, CH, olefina normal) 
21 5,6 6,0 O, A61, O6 (fenol, CH, olefina monosustituida) 
22 6,0 6,2 O, A61 (fenol, olefina) 
23 6,2 6,3 A61 (fenol) 
24 6,3 6,5 Ar, A61 (fenol, CH aromático) 
25 6,5 7,2 Ar, A61, Ar-1 (fenol, CH aromático monocíclico) 
26 7,2 7,3 Ar, A61, Ar-1, Ar-2, Ar-5, Ar-4  (fenol, CH Ar. mono-, di-, tetra- o policíclico) 
27 7,3 7,4 Ar, A61, Ar-2, Ar-5, Ar-4  (fenol, CH aromático di-, tetra- o policíclico) 
28 7,4 8,2 Ar, A61, Ar-3, Ar-2, Ar-5, Ar-4  (fenol, CH aromático di-, tri-, tetra- o policíclico) 
29 8,2 8,5 Ar, A61, Ar-3, Ar-5, Ar-4  (fenol, CH aromático tri-, tetra- o policíclico) 
30 8,5 8,9 Ar, A61, Ar-5, Ar-4  (fenol, CH aromático  tetra- o policíclico) 
31 8,9 9,0 Ar, A61, Ar-4  (fenol, CH aromático tetracíclico) 
32 9,0 9,1 Ar, Ar-4  (CH aromático tetracíclico) 
33 9,1 9,3 Ar, Ar-4 (CH aromático tetracíclico) 
 
(*)   La asignación específica de los intervalos que se intersectan en cada subintervalo se halla en la Tabla 21. En gris, se 
escriben los intervalos que, lógicamente, hacen parte de la comprensión del subintervalo respectivo. 
3.5  Ecuaciones 
La intersección de intervalos de integración correspondientes a diferentes asignaciones 
en los espectros RMN 1H e igd-RMN 13C (Figuras 36 y 37 y Tablas 23 y 24) planteó el 
problema consistente en definir qué fracción del valor de la integral medida se debería 
atribuir a cada una de las distintas asignaciones cuyos intervalos de integración se 
intersectan, total o parcialmente, de modo consecutivo en una región del espectro. Por 
ejemplo, ¿cuánto de la integral medida entre 1,4 y 1,5 ppm en el espectro RMN 1H puede 
atribuirse a CH o CH2- a aromático, cuánto a CHn- - o más a aromático, y cuánto a 
hidrógeno en fragmento nafténico?  
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Para apreciar los valores de la integral correspondiente a cada asignación en los 
espectros,  además de definir los subintervalos de integración, 33 en RMN 1H y 43 en 
RMN 13C, derivados de los intervalos con límites unificados en función de esas 
intersecciones (Tablas 7 y 8) fue necesario admitir que, a falta de un mejor indicador o 
regla de proporción conocidos, seguramente una buena aproximación al valor verdadero, 
desconocido, de la integral atribuible a alguna asignación cuyo intervalo se intersecta con 
los de otras en un subintervalo dado, se obtiene al repartir equitativamente el valor de la 
integral en el subintervalo entre el número de asignaciones diferentes cuyos intervalos de 
integración solapan dentro de este. En muy pocos casos, otras consideraciones relativas 
al fragmento estructural, a la composición elemental, o a la sinonimia usada por los 
autores, permitieron hacer ajustes para aproximar mejor el valor de la integral 
correspondiente a alguna asignación particular, coincidente con otras dentro de un 
mismo subintervalo. De ese modo se estableció el valor parcial de la integral para toda 
asignación diferente en cada uno de los subintervalos dados (Tablas 7 y 8) que 
constituye algún sumando en el balance de valores que se hace en las ecuaciones dadas 
en las Tablas 25 y 26, útiles para estimar la integral particular de un número mayor de 
fragmentos estructurales (asignaciones) en comparación con el que sería posible estimar 
a partir de solamente las cartas de correlación (Figuras 36 y 37) sin atender a las 
intersecciones entre los intervalos de integración. Este tratamiento de la información 
permite hacer una caracterización estructural más exacta debido a que la integral 
correspondiente a alguna asignación de las señales en los espectros RMN 1H e igd-RMN 
13C de petróleos, carbones, o sus fracciones derivadas, resulta de operar sobre un mayor 
número de subintervalos definidos, de menor extensión, cuyos límites ahora se han 
unificado. 
3.5.1  Consideraciones para el planteamiento de ecuaciones en RMN 1H 
(DVD: Datos y tratamiento/Ecuaciones.doc). El oxígeno en el petróleo se halla en 
pequeñas cantidades. En las fracciones con punto de ebullición de más de 345 ºC se cita 
que a lo sumo es de un 1 %. Se halla principalmente como fenoles, ácidos y ésteres 
carboxílicos, cetonas, éteres cíclicos y acíclicos, amidas, o sulfóxidos [118]. En principio, 
se desconoce la fracción de oxígeno presente en la muestra, se supone que está en 
fragmentos -O-CHn, cuyas señales en RMN 1H aparecen en 3,1 - 3,3 ppm,  o en grupos 
OH fenólicos, que dan señales en 5,0 - 9,0 ppm y no se sabe cuanto de este se une a H, 
CH, CH2 o CH3 en la estructura de la muestra.  
 
 
El análisis elemental y algunas consideraciones previas permitieron apreciar el valor de la 
integral atribuible a OH fenólico y a -O-CHn para hallar una razón, 0, de hidrógeno 
asociable a grupos oxigenados en esos intervalos,  así:  
 
 
1600
Hm
O%
= número de milimoles de oxígeno en la muestra; donde: 
 
%O  es el porcentaje, en masa, de oxígeno en la muestra 
Hm   es la masa, en mg, de muestra en la solución que se usó para obtener el 
espectro RMN 1H 
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Tabla 2 3.  Códigos de categorías y límites unificados de intervalos de integración para la 
asignación de señales en espectros RMN 13C de petróleos, carbones o sus fracciones. 
 
Límites ()* Asignación 
Mín. Máx. 
Código
Alifáticos (parafinas, isoparafinas y naftenos) 10 60 S 
CH3 indefinido 10 23 S-0 
CH3   o posterior a aromático  11 15 S-01 
CH3   a aromático, en grupo etilo 15 18 S-02 
CH3   a aromático 18 22 S-03 
CH3  en sitio de ramificación (sustituyente) 18 23 S-04 
CH3   a aromático y protegido 18 21 S-031 
CH2   a aromático, en tetralinas 23 24 S-11 
CH2 unido a CH3 en fragmento alquilo de 4 o más carbonos 23 24 S-12 
CH3  unido a CH en isoparafinas de 6 o más carbonos 23 23 S-05 
CH2 indefinido 24 51 S-1 
CH3   a aromático, en grupo isopropilo 24 28 S-06 
CH2   a aromático, en grupo propilo o en indano 24 28 S-13 
CH2   a aromático 24 43 S-14 
CH nafténico 25 58 S-31 
Alifáticos nafténicos 25 60 S-2 
CH2   a aromático, en grupo etilo 27 37 S-141 
CH2 de puente etilén entre aromáticos (tipo diariletano) 28 37 S-142 
CH2 no unido a CH en fragmento alquilo 28 37 S-15 
CH indefinido 28 49 S-3 
CH2   o a 4 o más uniones de aromático y de metilo  29 30 S-16 
CH2   a arilo y a 10 o más enlaces de metilo  30 31 S-17 
CH2   a metilo en fragmento alquilo largo 32 33 S-18 
CH2   a CH3 y a 10 o más enlaces de alquilo, arilo o nafteno 32 32 S-19 
CH2 puente entre fragmentos aromáticos (tipo diarilmetano) 33 43 S-143 
CH2 junto a CH en fragmento alquilo 37 60 S-20 
CH en alquilo o nafteno, no en grupo isopropilo 37 60 S-32 
CH aromático orto a OH o a OR 102 116 Ar-01 
Olefínicos 105 153 O 
CH aromático 105 131 Ar-0 
Aromáticos 106 162 Ar 
C aromático cuaternario pericondensado o interno 123 129 Ar-11 
C aromático cuaternario no enlazado a heteroátomo 127 148 Ar-12 
C aromático cuaternario catacondensado o periférico 128 162 Ar-13 
C aromático cuaternario 129 162 Ar-1 
C aromático cuaternario cabeza de puente 129 135 Ar-14 
C aromático cuaternario unido a nitrógeno 130 149 Ar-15 
C aromático cuaternario sustituido por metilo 130 135 Ar-16 
C aromático cuaternario sustituido por alquilo, no metilo 133 151 Ar-17 
C aromático cuaternario unido a fragmento nafténico 135 141 Ar-18 
C aromático cuaternario unido a metileno 137 150 Ar-19 
C aromático cuaternario unido a heteroátomo (N, O, S) 147 165 Ar-20 
C aromático cuaternario unido a oxígeno (éter o fenol) 149 164 Ar-21 
 
(*)   Expresados como la media, aproximada al entero, de los límites dados en la Tabla 20. 
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Figura 3 7. Intervalos de integración, con límites unificados, para la asignación de señales en 
espectros RMN 13C de petróleos, carbones, o sus fracciones derivadas, presentados como 
diagrama de barras flotantes [171]. 
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Tabla 24. Límites de los 43 subintervalos hallados como conjuntos intersección de los intervalos, 
con límites unificados, para la integración de señales en espectros RMN 13C de petróleos, 
carbones o sus fracciones [171]. 
 
Subintervalo () 
No. Desde Hasta 
Intervalos que se intersectan (códigos) * 
1 10 11 S, S-0 
2 11 15 S, S-0, S-01 
 3 15 18 S, S-0, S-02 
4 18 21 S, S-0, S-03, S-04, S-031 
5 21 22 S, S-0, S-03, S-04 
6 22 23 S, S-0, S-04 
7 23 24 S, S-11, S-12 
8 24 25 S, S-1, S-14, S-06, S-13 
9 25 27 S, S-1, S-2, S-14, S-31, S-06, S-13 
10 27 28 S, S-1, S-2, S-14, S-31, S-141, S-06, S-13 
11 28 29 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15 
12 29 30 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15 ,  S-16 
13 30 31 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15, S-17 
14 31 32 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15 
15 32 33 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15, S-18 
16 33 37 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15, S-143 
17 37 43 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-20, S-32, S-143 
18 43 49 S, S-1, S-2, S-3, S-31, S-20, S-32 
19 49 51 S, S-1, S-2, S-31, S-20, S-32 
20 51 58 S, S-2, S-31, S-20, S-32 
21 58 60 S, S-2, S-20, S-32 
22 102 105 Ar, Ar-01 
23 105 106 O, Ar, Ar-01, Ar-0 
24 106 116 O, Ar, Ar-01, Ar-0 
25 116 123 O, Ar, Ar-0 
26 123 127 O, Ar, Ar-11, Ar-0 
27 127 128 O, Ar, Ar-11, Ar-0, Ar-12 
28 128 129 O, Ar, Ar-11, Ar-0, Ar-12, Ar-13 
29 129 130 O, Ar, Ar-0, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-14  
30 130 131 O, Ar, Ar-15, Ar-0, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-14, Ar-16 
31 131 133 O, Ar, Ar-15, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-14, Ar-16 
32 133 135 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-14, Ar-16 
33 135 137 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-18 
34 137 141 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-18, Ar-19 
35 141 147 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-19 
36 147 148 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-20, Ar-19 
37 148 149 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-13, Ar-1, Ar-20, Ar-19 
38 149 150 O, Ar, Ar-21, Ar-17, Ar-13, Ar-1, Ar-20, Ar-19 
39 150 151 O, Ar, Ar-21, Ar-17, Ar-13, Ar-1, Ar-20 
40 151 153 O, Ar, Ar-21, Ar-13, Ar-1, Ar-20 
41 153 162 Ar, Ar-21, Ar-13, Ar-1, Ar-20 
42 162 164 Ar, Ar-21, Ar-20 
43 164 165 Ar, Ar-20 
 
(*)   La asignación específica de los intervalos que se intersectan en cada subintervalo está en la Tabla 23. 
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Tabla 25. Ecuaciones planteadas para la asignación de la integral en espectros RMN 1H, útiles en 
la caracterización estructural de petróleos, carbones o sus fracciones [171]. 
 
Tipos de hidrógeno Ecuación (§) 
Asignaciones generales 
alifáticos IA * = I0,5-4,5 (71) 
olefínicos IO = I4,6-6,2 - 0(I5,0-6,2)/5  (72) 
aromáticos IAr* = I6,3-9,3 - 0(I6,3-9,0)/5  (73) 
fenólicos IOH = 0(I5,0-9,0)/5 = IA61 (74) 
Asignaciones particulares indefinidas 
CHn-, - o más a aromático IA001* = [3I0,5-1,0 + 2(I1,0-2,0 - 1I1,9-2,0)]/4  (75) 
CHn-, -, -  o más a aromático IA002* = I0,5-2,0 - 1I1,9-2,0 (76) 
CHn- a aromático IA002β* = [I0,5-1,0 + 2(I1,0-2,0 - 1I1,9-2,0)]/4  (77) 
CHn- a aromático IA003* = I2,0-4,5 - 1I2,0-2,1 - 0,80I3,1-3,3 = IA05* (**) (78) 
CHn en carbono  a C=C  IA04 = 1I1,9-2,1 (79) 
CHn en C sp3 unido a oxígeno IA06 = 4(0I3,1-3,3)/5 (80) 
CH3, CH2, o CH-, -, o más a aromático (**) IA01 = 3(I0,5-1,0)/4 (81) 
CH3-, CH2 o CH- o - a aromático, CH2 o CH (**) IA03* = I1,0-1,9 + (1 - 1) I1,9-2,0 (82) 
CH en aromático monocíclico IAr-1* = (5 - 0)(2I6,3-7,2 + I7,2-7,3)/10 (83) 
CH en aromático policíclico IAr-5* = IAr* - IAr-1* (84) 
Asignaciones particulares definidas 
CH3-,-, o más a aromático IA31 = 2I0,5-1,0 (85) 
CH3- a aromático(**) IA32 = (1 - 2)(I1,0-1,4)/2 (86) 
CH3- a aromático, o CH2 interno (**) IA21 = 3(1 - 2)(I1,0-1,4)/4 (87) 
H en fragmento nafténico IA11 = (1 - 2)(I1,4-2,0 - 1I1,9-2,0)/2 (88) 
CH o CH2- a aromático (**) IA12 = IA002β* - IA32 (89) 
CH2- a aromático (**) (‡) IA41* = (6IA12 - 3IA11)/7 (90) 
CH- a aromático (**)  IA51* = IA12 - IA41* (91) 
CH3- a aromático monocíclico (**) IA33 = 3[2((1 - 1)I2,0-2,1 + I2,1-2,3) + I2,3-2,4]/2 (92) 
CH3- a aromático (**) IA34* = [3((1 - 1)I2,0-2,1 + I2,1-2,4) + I2,4-2,8]/3 (93) 
CH3- a aromático policíclico (**) IA35 = IA34* - IA33 (94) 
CH o CH2- a aromático IA13* = IA03* - IA34* (95) 
CH2- a aromático (**) IA42* = 4IA13* /5 (96) 
CH- a aromático (**) IA52* = IA13* /5 (97) 
CH2- a dos aromáticos (**) IA43 = (I3,5-4,0 + 2I4,0-4,5)/2 (98) 
CH2 vinílico en olefina gem-disustituida IO1 = I4,6-4,8 (99) 
CH2 vinílico en olefina monosustituida IO2 = I4,8-5,0 (100) 
CH interno en olefina ramificada IO3 = (5 - 0)(I5,1-5,3)/10 = IO4 (101) 
CH en olefina de cadena normal IO5 = (5 - 0)(I5,3-5,6)/5 (102) 
CH en vinilo de olefina monosustituida IO6 = (5 - 0)(I5,6-6,0)/5 (103) 
CH en aromático monocíclico IAr-1 = (5 - 0)(I6,5-7,2 + 3I7,2-7,3)/5 (104) 
CH en aromático dicíclico IAr-2 = (5 - 0)[3((1 - 3)I7,2-7,3 + I7,3-7,4) + 2I7,4-8,2]/30 (105) 
CH en aromático tricíclico IAr-3 = (5 - 0)(2I7,4-8,2 + 3I8,2-8,5)/30 (106) 
CH en aromático tetracíclico IAr-4 = IAr* - (IAr-1 + IAr-2 + IAr-3)  (107) 
 
§  Los subíndices junto a la letra I (abreviatura de integral) denotan código o límites del intervalo, en ppm, respectivamente. 
* La extensión del intervalo se enuncia por exceso, para incluir subintervalos de integración asignados a fragmentos 
estructurales análogos, o equivalentes, citados por algunos otros autores e igualmente sometidos a estadística. 
‡  se supuso que en los fragmentos alquilo ramificados, máximo hay tres CH2- a aromático por cada CH- a aromático y 
que en fragmentos nafténicos, dependiendo del tamaño del ciclo y de que este se halle ortofusionado, a lo sumo la 
mitad del hidrógeno puede hallarse en  a aromático. 
**  Incluido en otro intervalo, más general y homólogo, dado en este tratamiento; pero con extensión ligeramente diferente. 
 
 0 = mH(%O)/[640(mH/diox)(I3,1-3,3 + I5,0-9,0)]            (108) 
 
 0 es la fracción media máxima de la integral en RMN 1H de la muestra, atribuible a OH fenólico o a O-CHn en los 
 intervalos donde intersectan otros tipos de hidrógeno; donde: 
 mH = la masa, en mg, de la muestra en la solución usada para la obtención del espectro RMN 1H, 
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 %O = porcentaje de oxígeno determinado en la muestra por análisis  elemental o citado como máximo en 
 literatura, y 
 mH/diox = masa, en mg, de 1H en el dioxano puesto en la solución usada para la obtención del espectro RMN 1H de 
 la muestra.  
Se supuso que la mitad del oxígeno en la muestra constituye fragmentos CHn-O- o grupos OH fenólicos y que a 
lo sumo hay cuatro hidrógenos por cada  oxígeno en esos fragmentos (-CH2-O-CH2-), por tanto se usó una 
proporción molar media y máxima de hidrógeno a oxígeno igual a 5/2 y se calculó que el factor opera como 1/5 
de su valor entre 5,0 y 9,0 ppm y como 4/5 de su valor entre 3,1 y 3,3 ppm. 
 
  1 = (5I4,6-6,2 - 0I5,0-6,2)/[5(I0,5-4,5 + I4,6-6,2) - 0I5,0-6,2] = IO/(IO + IA*)         (109) 
  1 es la proporción de hidrógeno olefínico respecto a la suma con hidrógeno alifático en la muestra. 
  2 = [3I0,5-1,0 + 2(I1,0-2,0 - 1I1,9-2,0)]/4(I0,5-2,0 - 1I1,9-2,0) = IA001* /IA002*        (110) 
  2 es la fracción de CHn  , , o más a aromático respecto a CHn-, -, -, o más a aromático. 
  3 = (5 - 0)(2I6,3-7,2 + I7,2-7,3)/2(5I6,3-9,3 - 0I6,3-9.0) = IAr-1* /IAr*        (111) 
  3 es la fracción de hidrógeno en fragmento aromático monocíclico. 
 31 32 34 41 42 51 526( )40 7A* A A A * A * A * A * A *
I I I I I I I I
AI
       ;           (112) 
 31 32 34 41 42 51 5250 7A* A A * A * A * A * A *
I I I I I I I I
AI
                  (113) 
___________________________________________________________ 
 
 
La integral en el intervalo 3,1 a 3,3 ppm en RMN 1H  se atribuye a hidrógeno en CH o 
CH2 en  a aromático o en -O-CHn y, en el intervalo de 5,0 a 9,0 ppm, a hidrógenos de 
olefina o aromático (C sp2) o, de OH fenólico. Se supuso que la mitad del oxígeno en la 
muestra constituye fragmentos CHn-O-, que en esos fragmentos hay cuatro hidrógenos a 
lo sumo por cada oxígeno (-CH2-O-CH2-) y una proporción molar máxima de hidrógeno a 
oxígeno igual a 5/2, para definir: 
 
) )
2(1600)( ) )
H H
H H
diox diox
m mH
Ox m m
I  
5︵ %O︵
︶
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640︵
= la integral de señales de hidrógeno asociables a grupos oxigenados en el espectro 
RMN 1H de la muestra. Donde  es la masa, en mg, de 1H en el dioxano puesto en la 
solución que se usó para la adquisición del espectro RMN 1H de la muestra (Equivale  al 
número de milimoles de 1H en el patrón interno usado como referencia). 
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Donde  e  son, respectivamente, los valores de la integral en los intervalos 
3,1 a 3,3 ppm y 5,0 a 9,0 ppm del espectro RMN 1H de la muestra y %H es el porcentaje, 
en masa, de hidrógeno en la muestra. 
3 1 3 3, ,I  5 0 9 0, ,I 
 
 
Para plantear las ecuaciones 90 a 98, fue necesario considerar que en fragmentos alquilo 
ramificados, análogos de isoprenilo (-CH2-CH2-CH(CH3)-CH2-), en  a arilo hay hasta tres 
CH2 por cada CH, que a lo sumo la mitad del hidrógeno de fragmentos nafténicos puede 
hallarse en  a arilo (según sea el tamaño del ciclo y su participación en un  sistema de 
anillos ortofusionados) y que es posible hallar un CH por cada dos CH2, en  a arilo 
(CH2/CH - a Ar., 4 : 1). 
                                            
Tabla 25. 
28 Si 0 debe ser independiente de la integral de algún patrón interno, adopta este valor. 
Continuación  
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3.5.2  Consideraciones para el planteamiento de ecuaciones en RMN 13C  
(DVD: Datos y tratamiento/Ecuaciones.doc). La notable intersección en los intervalos de 
integración de las señales de carbono en olefinas y en aromáticos (105 a 153 ppm y 102 
a 165 ppm), de CH y de C cuaternario sp2 (102 a 132 ppm y 123 a 165 ppm)  y de CH2 y 
CH en parafinas o naftenos (22 a 60 ppm y 25 a 60 ppm), la indefinición en la asignación 
de señales de fragmentos nafténicos o de fragmentos parafínicos en los espectros igd-
RMN 13C de petróleos, carbones o sus fracciones, y el desconocimiento de las 
proporciones entre integrales de las señales atribuidas a CH3, a CH2, a CH y a carbono 
cuaternario en el espectro, motivó la búsqueda de un factor para convertir la integral de 
las señales de CH, CH2 o CH3 en el espectro RMN 1H en un valor adecuado de integral, 
atribuible a cada uno de esos grupos, en el espectro RMN 13C, que permita deducir, 
mediante un cálculo sencillo, la cantidad de carbono, que corresponde a CH, CH2 o CH3, 
a partir de la cantidad de hidrógeno hallada por integración de sus señales en el espectro 
RMN 1H de la misma muestra. Ese factor se pudo establecer mediante la siguiente serie 
de razonamientos: 
 
 
 Como se demostró previamente, la cuantificación de carbono en muestras de 
hidrocarburos o de fracciones pesadas de petróleo fue menos exacta cuando se hizo 
por integración de las señales en los espectros igd-RMN 13C con referencia en la 
integral de dioxano o HMDS mediante el producto R1 por k, que como el producto R2 
por Ctotal, independientemente de la integral usada como referencia, y particularmente 
desde espectros adquiridos con d1  2s. 
 
 
 Se obtuvieron espectros de dos soluciones diferentes con porcentajes distintos de 
una misma muestra, una para RMN 1H y otra para RMN 13C, y no resultó exacto 
cuantificar el carbono por integración de sus señales respecto a la de los patrones de 
cuantificación adicionados en concentraciones distintas en las soluciones, entonces 
el cálculo del factor buscado, no puede tener dependencia alguna de la integral de 
las señales, ni de la concentración en la solución, de los patrones. 
 Por consiguiente, si definimos: 
 
1
total i
n
H
i
I

  HI
C
 La integral total de las señales de la muestra en el espectro RMN 1H.
HV  El  volumen, en mL, de la solución con la que se obtuvo el espectro 
RMN 1H. 
%H  La media del porcentaje de hidrógeno en la muestra, medido por 
RMN 1H con referencia en la integral de cada patrón. 
Cm  La masa, en mg,  de muestra en la solución con la que se obtuvo el 
espectro RMN 13C. 
1
total i
n
C
i
I = I

  La integral total de las señales de la muestra en el espectro RMN 13C. 
CV  El volumen, en mL,  de la solución con la que se obtuvo el espectro 
RMN 13C. 
%C  El porcentaje de carbono en la muestra, determinado por análisis 
elemental u otra técnica analítica válida. 
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 Es posible plantear las siguientes relaciones:  
 
( )
( )
H Htotal
H
100 I V
m %H  
La integral por cada milimol de hidrógeno de la muestra, en 
un mL de la solución que se usó para adquirir el espectro 
RMN 1H. 
1200 ( )
( )
C Ctotal
C
I V
m %C  
La integral por cada milimol de carbono de la muestra en un 
mL de la solución que se usó para adquirir el espectro RMN 
13C. 
12 ( )( )( )
( )( )( )
H C C total
C H H total
m %H V I
m %C V I f *  La razón entre las integrales antes definidas, para un volumen igual de solución de la misma muestra y cuyas 
unidades son  
13
1
(Integral en RMN C) (milimol de H)
(milimol de C) ( Integral en RMN H) 
 
 
 
 Como f* no opera por igual sobre la integral de señales atribuibles a CH3, CH2 o CH 
en espectros RMN 1H, f* se dividió entre el número de hidrógenos del grupo 
respectivo, para hallar una razón normalizada entre integrales, de uno y otro 
espectro, que ajustara la proporción correcta entre hidrógenos y carbono de un 
mismo grupo, en las señales correspondientes de los dos espectros. De modo tal 
que la integral de las señales de un grupo dado en el espectro RMN 1H puede 
convertirse en la integral de las señales correspondientes a ese grupo en el espectro 
RMN 13C de la misma muestra, operando así: 
 
Hi
i
f * I
C nI   
Donde, e son, respectivamente, las integrales de la señal del grupo en el espectro 
RMN 13C y en el espectro RMN 1H y n es el número de átomos de hidrógeno unidos al 
carbono en el grupo dado. 
iC
I
iH
I
 
 
Para facilitar los cálculos en los que se requiera sumar conversiones de integrales de 
CH3, CH2 y CH al espectro RMN 13C, tercios, medios y unidades, fue conveniente 
expresar la operación anterior como fracciones homogéneas (f = f*/6), así:  
 
     
2 ( )( )( )
( )( )( )
H C C total
C H H total
m %H V I f *
m %C V If   6       (114)  
 
 
El empleo de f en la cuantificación de carbono por integración de las señales en los 
espectros RMN 1H y RMN 13C de la muestra introduce una conversión novedosa en el 
esquema tradicional para la caracterización estructural de petróleos, carbones o sus 
fracciones derivadas mediante la integración de sus señales en espectros RMN 
obtenidos con muestras en fase líquida, particularmente porque f resulta independiente 
de la base de la escala o de la referencia que se utilicen para la integración en uno y otro 
espectro. 
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En petróleos, el contenido de azufre se halla entre 0,05 % y 14 %; el de nitrógeno, entre 
unas cuantas ppm y un 0,8 %; el de oxígeno es menor o igual a 1 % y el de otros 
elementos, no carbono ni hidrógeno, es del orden de ppm [118]. 
 
 
En el espectro igd-RMN 13C de este tipo de muestras, el carbono unido a oxígeno, en 
alguna función oxigenada (éter, alcohol, fenol, etc.) se apreció considerando que hay 2 
carbonos por cada oxígeno en la función. En consecuencia, se definió:  
 
 
( )( )C C
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m %C I
1200 I
O  Las milimoles de carbono unido a oxígeno, halladas por integración 
de señales en el espectro igd-RMN 13C. 
( )C%O m
1600  
Las milimoles de oxígeno en la muestra que se usó para obtener el 
espectro igd-RMN 13C. 
( )(
( )
C total3 %O I
C O 2 %CI =
)
 La integral de las señales en el espectro igd-RMN 
13C atribuidas a 
carbono unido a oxígeno. 
C -O
147 -165 37 -60
I
OC I + I= ( )( )( )( )C total147 -165 37 -60
3 %O I
2 %C I +I=   fracción de la integral de señales en el espectro igd-RMN 13C que se atribuyen a carbono en alguna 
función oxigenada. 
 
 
Dada la menor estabilidad de los fenoles, se convino que en el intervalo de 147 a 165 
ppm, este factor actúa como un tercio de su valor. 
 
 
Tabla 2 6. Ecuaciones planteadas para la asignación de la integral en espectros igd-RMN 13C, 
útiles en la caracterización estructural de petróleos, carbones o sus fracciones [171]. 
 
Tipos de carbono Ecuación (§) 
Asignaciones generales 
C en parafinas y naftenos (alifáticos) IS = I10-60 (115) 
C en olefinas IO = 4I105-153 (116) 
C en aromáticos IAr* = I102-105 + (1 - 4)I105-153 + I153-165 (117) 
Asignaciones particulares indefinidas 
CH3  total (+) IS0 = 2f(IA31H + IA32H + IA34*H)  (118) 
CH2 total (+) IS1* = 3f(IA40H + IA41*H + IA42*H) (119) 
CH total (+)  IS3* = 6f(IA50H + IA51*H + IA52*H) (120) 
C sp3 cuaternario  ICqs = IS - (IS0 + IS1* IS3*) = I10-60 - (IS0 + IS1* IS3*) (121) 
CH aromático total (+) IArH* = 6fIAr*H ≠ IAr0 (122) 
carbono sp2 cuaternario IArCq = IAr* - IArH*  (123) 
Asignaciones particulares definidas 
CH3- o más a aromático (+) IS01* = 2fIA31H (124) 
CH3- a aromático, en etilo IS02 = (1 - β7)I15-18 = IS141 (125) 
CH3- a aromático o C aromático unido a CH3 (+) IS03 = 2fIA34*H = IAr16 (126) 
CH3 junto a CH en alquilo IS04* ≈ IS0 - (IS03 + IS14*) + 8IS2 + IS142 + IS143  (127) 
CH3- a aromático, protegido IS031 = (1 - β7)(1 - β2 - β3)I18-21 (128) 
CH3- a aromático, en isopropilo IS06 = β3(1 - β7)(5I24-25 + 6I25-28)  (129) 
CH2- a aromático, en tetralinas IS11 = β1β5(1 - β7)I23-24 (130) 
CH2- a CH3 en alquilo de 4 o más carbonos IS12 = (1 - β7)(1 - β4 - β5)I23-24 (131) 
CH2- a aromático, en n-propilo o en indano IS13= β4(1 - β7)[(1 - 5)I24-25 + 7I25-28]  (132) 
CH2- a aromático o C aromático unido a CH2 (+) IS14* = 3fIA42*H = IAr19 (133) 
CH2- en  1,2-diariletanos (Ar-CH2CH2-Ar) IS142 = β5[8(1 - β7)(I28-33 + (1 - β6)I33-37) - IS02]  (134) 
CH2-, en diarilmetanos (Ar-CH2-Ar)  IS143 = (38β5β6(1 - β7)(I33-43 - 20CI37-43)/3 (135) 
CH2 que no está junto a CH en alquilo (†) IS15 = IS1*  - 2IS04* - IS31  (136) 
CH2-, - o más a aromático y a CH3 IS16 = 8(1 - β7)(1 - β4 - β5)I29-30/2 (137) 
CH2- a aromático y a 10 o más uniones de CH3 IS17 = 8β4(1 - 2)(1 - β7)I30-31/2  (138) 
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Tabla 26.  Continuación 
CH2- a CH3 a 10 o más uniones de Ar., alquilo o nafteno IS18 = 28(1 - β4 - β5)(1 - β7)I32-33/2 (139) 
CH2 junto a CH en alquilo IS20 = 2ISO4* (140) 
CH nafténico (+) IS31 = 6fβ1(1 - 6 - 7)IA*H (141) 
CH en alquilo o nafteno, no en isopropilo IS32 = (1 - β7)[3(1 - 8)(I37-58 + 2I58-60) - 4α0CI37-60]/6  (142) 
CH o CH2 en nafteno (+) IS2 = 3fβ1(2 - 2α6 - 7)IA*H  (143) 
CH aromático orto a OH u OR IAr01 = 0C(I102-105 + 39(1 - 4)I105-116)/3 (144) 
C cuaternario aromático pericondensado (interno) IAr11 = (1 - 4)(1 - 9)(2I123-128 + I128-129)/2 (145) 
C cuaternario aromático no unido a heteroátomo IAr12 = (1 - 4)[3(1 - 9)(I127-130 + (1- N)I130-147) + (3 - 0C - N - S)I147-148]/3  (146) 
C cuaternario aromático catacondensado (periférico) IAr13* = IArCq - IAr11 (147) 
C aromático cabeza de puente IAr14 = (1 - 4)(1 - β9)[(1 - 9)I129-131 + I131-135]  (148) 
C aromático unido a nitrógeno IAr15 = N(1 - 4)(1 - β9)[(1 - 9)I130-131 + I131-149]  (149) 
C aromático unido a alquilo, diferente a CH3 IAr17 = IAr12 - (IAr14 + IS03) (150) 
C aromático unido a fragmento nafténico IAr18 = β10(1 - 4)(1 - β8)(1- N)I135-141/2  (151) 
C cuaternario aromático unido a N, S, O IAr20 = IArCq - (IAr12 + IAr14)  (152) 
C cuaternario aromático unido a oxígeno IAr21 = 0C[(1 - 4)I149-153 + 3I153-164]/3  (153) 
 
§: Los subíndices junto a la letra I denotan código o límites del intervalo, en ppm, respectivamente. 
+: La notación con un superíndice H indica que es la integral de un intervalo medida en el espectro RMN 1H.  
†: Se supuso que en fragmentos alquilo ramificados, por cada CH3 unido a CH hay máximo dos CH2 unidos a CH y que en 
fragmentos nafténicos, dependiendo del tamaño del ciclo y de que este se halle ortofusionado, hay un CH2 unido a CH, 
en promedio. 
 
 0C = 3IC total(%O)/[2(I147-165 + I37-60)(%C)              (154) 
 
0C es un valor menor o igual a la fracción de carbono asociable a alguna función oxigenada (éter, alcohol, fenol, etc.).  
 
Se supuso que 0C actúa como 1/3 de su valor entre 147 y 165 ppm y como 2/3 de su valor entre 37 y 60 ppm y 
 que, en las funciones oxigenadas de la muestra, la relación C/O es 2. 
 
 4 = (5I4,6-6,2 - α0I5,0-6,2)/[5(I4,6-6,2 + I6,3-9,3) - α0(I5,0-6,2 + I6,3-9,0)] = IOH /(IAr* + IOH)       (155) 
  4 es la fracción de CH olefínico respecto a la suma con CH aromático. 
  5 = 2(IA31H + IA32H + IA34*H)/[2(IA31H + IA32H + IA34*H) + 3(IA40H + IA41*H + IA42*H)]        (156) 
  5 es la fracción media de CH3 respecto a la suma con CH2. 
   
  6 = 2(IA31H + IA32H + IA34*H)/[2(IA31H + IA32H + IA34*H) + 3(IA40H + IA41*H + IA42*H) + 6(IA50H + IA51*H + IA52*H)]    (157) 
  6 es la fracción media de CH3 respecto a la suma con CH2 y CH. 
 
  7 = 3(IA40H + IA41*H + IA42*H)/[2(IA31H + IA32H + IA34*H) + 3(IA40H + IA41*H + IA42*H) + 6(IA50H + IA51*H + IA52*H)]    (158) 
  7 es la fracción media de CH2 respecto a la suma con CH3 y CH. 
 
  8 = 3(IA40H + IA41*H + IA42*H)/[3(IA40H + IA41*H + IA42*H) + 6(IA50H + IA51*H + IA52*H)]       (159) 
  8  es la fracción media de CH2 respecto a la suma con CH. 
 
  9 = 6fIAr*H/[I102-105 + (1 - α4)I105-153 +I153-165]             (160) 
  9 es la fracción media de CH aromático respecto a la suma de carbono aromático y cuaternario olefínico. 
 
  β1 = IA11H/(1 -  α6)IA*H = fracción de (CH2 + CH) en fragmento nafténico.        (161) 
  β2 = IA31H/(IA31H + IA32H + IA34*H) = CH3-γ/CH3 total = fracción de CH3- o más a aromático.     (162) 
  β3 = IA32H/(IA31H + IA32H + IA34*H) = CH3-β/CH3 total = fracción de CH3-β o más a aromático.     (163) 
  β4 = IA41*H/(IA40H + IA41*H + IA42*H) = fracción de CH2  a aromático.         (164) 
  β5 = IA42*H/(IA40H + IA41*H + IA42*H) = fracción de CH2 α a aromático.         (165) 
 β6 = IA43H/IA42*H = CH2 (Ar-CH2-Ar) /CH2-α = fracción de CH2  a dos aromáticos.       (166) 
 β7 = ICqs/IS = fracción media de carbono sp3 cuaternario.           (167) 
  β8 = 2IA34*H/(2IA34*H + 3IA42*H + 6IA52*H) = CAr-q-CH3/CAr-q-CnH2n+1           (168) 
  β8 es la fracción de C cuaternario aromático unido a alquilo que está sustituido por CH3. 
  β9 = f(2IA34*H + 3IA42*H + 6IA52*H)/IArCq = fracción de C cuaternario aromático que está unido a CnH2n+1.    (169) 
  β10 = fβ1[3(IA41*H + IA42*H) + 6(IA51*H + IA52*H)]/IArCq             (170) 
  β10 es la fracción de C nafténico en relación con el carbono sp2 cuaternario total 
   
  N = 12IC total(%N)/[7I130-165(%C)]               (171)  
 
N es un valor menor o igual a la fracción de carbono asociable a alguna función nitrogenada (amina, amida, nitrilo, 
etc.). Se supuso que hay máximo 2 carbonos por cada nitrógeno en funciones nitrogenadas en la muestra. 
 
  
 
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
86 
  S = 3IC total(%S)/[4I147-165(%C)]               (172) 
Tabla 26.  Continuación 
 
S es un valor menor o igual a la fracción de carbono asociable a alguna función azufrada (tiol, tiofenol, sulfuro,  etc.).  
 
Se supuso que hay máximo 2 carbonos por cada azufre en funciones azufradas en la muestra. 
___________________________________________________________ 
 
 
En el espectro igd-RMN 13C, el carbono en funciones nitrogenadas (amina, amida, nitrilo, 
etc.) se apreció considerando que hay una media máxima de 2 carbonos por cada 
nitrógeno en la función. En consecuencia, se definió: 
 
 
( )( )C C
C total
m %C I
1200 I
N  Las milimoles de carbono unido a nitrógeno, halladas por 
integración de señales en el espectro igd-RMN 13C. 
( )C%N m
1400  
Las milimoles de nitrógeno en la muestra que se usó para 
obtener el espectro igd-RMN 13C. 
( )( )
( )
C total12 %N I
C N 7 %CI =  
La integral de las señales en el espectro igd-RMN 13C 
atribuidas a carbono unido a nitrógeno. 
C -N
130-165
I
N I= ( )(( )( )C total130 -165
12 %N I
7 %C I=
)
  Fracción de la integral de señales en el espectro  igd-RMN 13C atribuidas a carbono en alguna función nitrogenada.  
% N  es el porcentaje, en masa, de nitrógeno en la muestra, 
determinado por análisis elemental. 
 
 
En el espectro igd-RMN 13C, el carbono en funciones azufradas (tiol, tiofenol, sulfuro, 
etc.) se apreció considerando que en promedio hay máximo 2 carbonos por cada azufre 
en la función. En consecuencia, se definió: 
 
 
( )( )C C
C total
m %C I
1200 I
S  Las milimoles de carbono unido a azufre, halladas por 
integración de señales en el espectro igd-RMN 13C. 
( )C%S m
3200  
Las milimoles de azufre en la muestra que se usó para obtener 
el espectro igd-RMN 13C. 
( )( )
( )
C total3 %S I
C S 4 %CI =  
La integral de las señales en el espectro igd-RMN 13C 
atribuidas a carbono unido a azufre. 
C-S
147 -165
I
S I= ( )( )( )( )C total147 -165
3 %S I
4 %C I=   Fracción de la integral de señales en el espectro  igd-RMN 13C atribuidas a carbono en alguna función azufrada. 
% S  es el porcentaje, en masa, de azufre en la muestra, 
determinado por análisis elemental. 
 
 
En todo caso, la expresión de cada factor, 0, OC, N y S, se modificó por reparto 
proporcional del contenido del elemento respectivo en las distintas fracciones resultado 
del proceso Demex o del fraccionamiento SARA. Para el efecto, por cada paso de 
fraccionamiento que originó la fracción respectiva, el factor se multiplicó por un centésimo 
del porcentaje de su rendimiento en el proceso correspondiente. Ese porcentaje se 
calculó mediante el balance de masas de los asfaltenos en la carga y en los efluentes de 
Demex y en las fracciones de la separación SARA. 
 
 
  
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Para calcular las razones de 5 a 9 (pie de Tabla 26) por operación con el factor f, se 
usó subintervalos definidos según el hidrógeno se halle en  o más (IA31, IA40,  IA50, e 
IA001*), en  (IA32, IA41*, IA51*, e IA002*) o en  (IA34*, IA42*, IA52*, e IA003*) a aromático, en la 
región del espectro RMN 1H donde aparecen señales atribuidas a hidrógenos alifáticos 
(parafinas y naftenos indiscriminadamente).  
 
 
IA40 (CH2 ,  o más a aromático) e IA50 (CH ,  o más a aromático) se calcularon con 
base en los términos definidos en la Tabla 25, mediante relaciones en las que se admite 
una proporción de tres carbonos en CH2 por cada CH en ,  o más a aromático, y otra, 
de seis hidrógenos en CH2 por cada CH por analogía con la proporción que existe entre 
esos grupos en fragmentos alquilo, ramificados con metilo, tipo isoprenilo (-CH2-CH2-
CH(CH3)-CH2-). 
 
 IA40 + IA50 = IA* - IA31 - IA32 - IA34* - IA41* - IA42* - IA51* - IA52*      (173) 
 IA* = IA001* + IA002* + IA003* = IA31 + IA34* + IA42* + IA52* + I0,5-2,0 = I0,5-4,5     (174) 
 
 
En las ecuaciones 127 a 143 (Tabla 26) se toma en cuenta que, en fragmentos alquilo 
ramificados, un CH3 no puede ser  a aromático y estar unido a CH, que todo CH2  a 
aromático, que no hace parte de  un puente (en diarilmetano, en diariletano, o en arenos 
o naftenos puenteados por alquilo), es índice de un CH3 al final de una cadena y que, si 
tales fragmentos son isoprenoides, no cíclicos, unidos a un CH en sitio de ramificación, 
existen a razón de un CH3 por cada dos CH2; pero si son fragmentos cíclicos 
ortofusionados, pueden estar a razón de uno a uno, según sea el tamaño del ciclo. 
 
3.6  Cuantificación de hidrógeno por  integración de señales en 
espectros RMN 1H de FVCCL, DMOCCL, FDXCCL y de sus fracciones 
SARA 
(DVD: Datos y tratamiento/Ecuaciones.xls) La Tabla 27 muestra la composición de cada 
disolución que se usó para la adquisición de los espectros RMN 1H de FVCCL y de sus 
fracciones en esos procesos. El porcentaje de hidrógeno total, o parcial, en las muestras, 
se determinó mediante cada una de estas dos expresiones: 
 
    100
1
p
H p
n
H
im I
i
%H I

           (175) 
    
1
i m
n
i
i
I H
I
%H

             (176) 
 
Donde, Hp es la masa de hidrógeno, en mg, presente en la cantidad de patrón de 
cuantificación interno, dioxano o HMDS, en la solución, Ip es la integral de la señal de ese 
patrón en el espectro RMN 1H, Ii es la integral atribuida a la muestra, calculada mediante 
alguna ecuación de la Tabla 25 para una asignación i-ésima dada, Hm es el porcentaje de 
hidrógeno determinado en la muestra por análisis elemental y mH es la masa, en mg, de 
muestra en la solución con la que se adquirió el espectro. 
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Tabla 27. Composición de las disoluciones, con tres diferentes concentraciones de muestra, con 
las que se adquirieron espectros RMN 1H (400,13 MHz, CDCl3: 99,8 %, TMS: 0,03 - 0,05 %; NS: 
64, TD: 64k, d1: 1 s) de las fracciones de FVCCL en el proceso DEMEX y en la separación SARA.  
 
Cantidad en el volumen de disolución de la muestra 
≈ 3 % ** ≈ 4 % ** ≈ 25 % **, § 
Fracción 
de 
FVCCL * 
H esperado/muestra (mg) 
H (%) 
mH (mg) % 
a mH (mg) %
 % ≈ 3 % ≈ 4 % ≈ 25 %mH (mg)
FV 18,5 2,6 25,9 3,7 b 172,6 24,7 d 11,10 2,1 2,9 19,2 
FV-S 21,2 3,0 27,3 3,9 c 177,6 25,4 e 14,50 3,1 4,0 25,8 
FV-Ar 21,3 3,0 27,1 3,9 c 197,1 28,2 e 11,15 2,4 3,0 22,0 
FV-As 21,3 3,0 18,0 2,6 c 173,6 24,8 e 7,91 1,7 1,4 13,7 
FV-R 21,5 3,1 28,2 4,0 c 174,2 24,9 e  10,52 2,3 3,0 18,3 
DMO 20,9 3,0 25,9 3,7 b 175,6 25,1 e 12,44 2,6 3,2 21,8 
DMO-S 21,7 3,1 24,1 3,4 b 174,6 24,9 e 14,47 3,1 3,5 25,3 
DMO-Ar 20,5 2,9 23,9 3,4 b 178,0 25,4 e 12,21 2,5 2,9 21,7 
DMO-R 21,2 3,0 25,7 3,7 b 176,6 25,2 e  10,51 2,2 2,7 18,6 
FDX 20,5 2,9 25,7 3,7 b 176,7 25,2 e 9,73 2,0 2,5 17,2 
FDX-S 21,2 3,0 25,2 3,6 b 175,0 25,0 e 13,00 2,8 3,3 22,8 
FDX-Ar 21,3 3,0 24,8 3,5 b 174,6 24,9 e 10,66 2,3 2,6 18,6 
FDX-R 21,0 3,0 23,5 3,4 b 175,0 25,0 e  9,68 2,0 2,3 16,9 
FDX-As 20,2 2,9 23,5 3,4 b 175,2 25,0 e 8,01 1,6 1,9 14,0 
 
*  FV = fondo de vacío, DMO = aceite desasfaltado, FDX = Fondo de DEMEX, -S = saturados, -Ar = aromáticos, -R = 
resinas, -As = asfaltenos. 
** En el volumen de disolución de la muestra, se adicionó HMDS y dioxano como patrón de cuantificación interno en 
cantidad tal que aportaron, respectivamente, a = 1,22 mg y 0,54 mg; b = 0,52 mg y 0,24 mg; c = 0,61 mg y 0,28 mg; d 
= 1,77 mg, y 0,94 mg y e = 1,84 mg y 0,80 mg de hidrógeno. 
§ Se agregó Cr(acac)3, 0,05 M. 
 
 
Ii se calculó con base en la integración de los 33 subintervalos (Tabla 7), como la media 
de un conjunto de seis replicas de procesamiento, cuya integral total (suma de integrales 
de todas las señales de la muestra en el espectro) media dio Cv ≤ 5 %, como índice de 
precisión en la determinación (DVD: Datos y tratamiento/TRATADATOS RMN-CCL.xls; 
CCL PRECISION-1H.xls; CCL CONSOLIDADO-1H.xls). Se obtuvieron porcentajes de 
hidrógeno total promedio de la muestra, con desviaciones estándar, n-1  0,13 y Cv  
1,37 %. 
 
 
A diferencia de la determinación en muestras control (HC-191005, HC-191007; Figuras 
15, 16 y 18) la cuantificación de hidrógeno por integración de señales, con referencia en 
la integral de la señal de uno u otro patrón de cuantificación interno, en los espectros 
RMN 1H de las fracciones de FVCCL (Tabla 28) según la ecuación 175, produjo 
desviaciones relativas al porcentaje de hidrógeno total, Hm, en la muestra considerables 
de tal modo que la ecuación 176 resultó más adecuada para el cálculo del porcentaje de 
hidrógeno en este tipo de muestras. Particularmente, el FDXCCL, los asfaltenos y las 
resinas tuvieron las mayores desviaciones (Figura 38) probablemente porque en estas 
fracciones existen compuestos con iones metálicos (hierro, cobre, níquel o vanadio a 
razón de ppm) y radicales libres estabilizados en fragmentos aromáticos 
policondensados que actúan como agentes de relajación paramagnética en RMN y 
afectan la forma de las señales y la exactitud en la medida de sus integrales. El aceite 
desmetalizado y sus fracciones SARA dieron las menores desviaciones, 
independientemente de la concentración de la muestra o de la presencia de agente de 
relajación en ésta. 
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Figura 38.  Desviación relativa al valor hallado por análisis elemental del hidrógeno total medido 
por integración de señales con referencia en dioxano o HMDS y calculado como la media del 
producto de la razón entre la integral de la señal de la muestra y la integral de cada patrón, por 
separado, en los espectros RMN 1H (400 MHz, CDCl3, TMS) de las fracciones DEMEX - SARA de 
FVCCL (Tabla 27) a) ≈ 3 %, b) ≈ 4 % y c) ≈ 25 % y con Cr(acac)3, 0,05 M. 
 
 
Tabla 28.  Balance de masas, expresado como fracciones, inferido desde el análisis elemental y 
los rendimientos de las fracciones en el proceso DEMEX de FVCCL y en la separación SARA. 
 
DEMEX (sin normalizar) DEMEX (normalizado) 
SARA 
FV DMO FDX FV DMO FDX 
Saturados 0,158 0,238 0,035 0,161 0,242 0,036 
Aromáticos 0,168 0,318 0,044 0,171 0,323 0,046 
Resinas 0,498 0,427 0,512 0,507 0,434 0,530 
Asfaltenos 0,159 0,000 0,375 0,162 0,000 0,388 
Total fraccionado 0,983 0,983 0,966 1,000 1,000 1,000 
Distribución en DEMEX 1,000 0,573 0,424 1,000 0,575 0,425 
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De las concentraciones en la solución, que se probaron para la adquisición de espectros 
RMN 1H, aquellas con aproximadamente 3 % o 4 % de muestra y sin Cr(acac)3 (Tabla 
27) tuvieron menos desviación relativa a Hm que otras con aproximadamente 25 % de 
muestra y Cr(acac)3, 0,05 M. 
 
 
Las Tablas 29 y 30 (DVD: Datos y tratamiento/Ecuaciones.xls) muestran el porcentaje de 
hidrógeno determinado de acuerdo con la ecuación 176 y normalizado con respecto a Hm 
y a la suma de las integrales de las señales (integral total) en los espectros RMN 1H de 
las fracciones de DEMEX del FVCCL y de sus fracciones SARA, tomando en cuenta los 
porcentajes de rendimiento en el proceso DEMEX del FVCCL y de las fracciones en 
SARA (Tabla 28).  
 
 
Tabla 29. Porcentajes de hidrógeno determinados por integración de señales en espectros RMN 
1H de FVCCL y de sus fracciones SARA, normalizados respecto a la integral total atribuida a la 
muestra y al contenido de hidrógeno total hallado por análisis elemental en la muestra. 
 
FVCCL * H Tipo ∆ ppm 
FV -S -Ar -R -As 
Alifático 0,5 - 4,5 10,4 3,6 2,7 2,4 1,7 
Aromático 6,3 - 9,3 0,6 0,0 0,1 0,2 0,2 
CHn en ,  o más a aromático 0,5 - 2,0 5,0 1,9 1,3 1,0 0,7 
CHn en , ,  o más a aromático 0,5 - 2,0 8,9 3,5 2,3 1,8 1,3 
CHn en  a aromático 0,5 - 2,0 3,9 1,5 1,0 0,8 0,6 
CHn en  a aromático 2,0 - 4,5 1,5 0,1 0,4 0,6 0,5 
CHn en ,  o más a aromático 0,5 - 1,0 1,6 0,6 0,4 0,3 0,2 
CH3  o CH2  o  o CH  o  a Ar. 1,0 - 2,0 6,8 2,7 1,8 1,4 1,0 
CH en aromático monocíclico 6,3 - 7,3 0,2 0,0 0,1 0,1 0,1 
CH en aromático policíclico 7,2 - 9,3 0,4 0,0 0,1 0,2 0,2 
CH3 en ,  o más a aromático 0,5 - 1,0 1,2 0,5 0,3 0,2 0,2 
CH3 en  a aromático 1,0 - 1,4 1,1 0,5 0,3 0,2 0,1 
CH3 -Ar., CH2 interno en alifático 1,0 - 1,4 1,6 0,7 0,4 0,3 0,2 
H en fragmento nafténico 1,4 - 2,0 0,4 0,1 0,1 0,1 0,1 
CH2 ó CH en  a aromático  1,4 - 2,0 2,8 1,0 0,7 0,6 0,4 
CH2 en  a aromático  1,4 - 2,0 2,3 0,9 0,6 0,5 0,3 
CH en  a aromático 1,4 - 2,0 0,6 0,2 0,2 0,1 0,1 
CH3 en  a aromático monocíclico 2,0 - 2,4 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH3 en  a aromático  2,0 - 2,8 0,6 0,0 0,2 0,3 0,2 
CH3 en  a aromático policíclico 2,3 - 2,8 0,5 0,0 0,1 0,2 0,1 
CH2 ó CH en  a aromático 2,4 - 4,0 0,9 0,0 0,2 0,3 0,3 
CH2 en  a aromático 2,4 - 4,0 0,7 0,0 0,2 0,3 0,2 
CH en  a aromático 2,4 - 4,0 0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 
CH2  a dos aromáticos 3,5 - 4,5 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH en aromático monocíclico 6,5 - 7,3 0,2 0,0 0,1 0,1 0,1 
CH en aromático dicíclico 7,2 - 8,2 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 
CH en aromático tricíclico 7,4 - 8,5 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 
CH en aromático tetracíclico 7,2 - 9,3 0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 
Hallado 11,1 3,7 2,8 2,7 2,0 H (%)
Original § 11,1 1,8 1,9 5,6 1,8 
 
*  FV = fondo de vacío, -S = saturados, -Ar = aromáticos, -R = resinas, -As = asfaltenos. 
§ Es el contenido que se hallaría si el FVCCL solamente se hubiera repartido en porciones de igual masa que las 
fracciones obtenidas en DEMEX y en el fraccionamiento  SARA, sin alterar las proporciones entre sus componentes. 
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Tabla 30.  Porcentajes de hidrógeno determinados por integración de las señales en espectros 
RMN 1H de las corrientes de salida en DEMEX del FVCCL y de sus fracciones SARA, 
normalizados respecto al contenido de hidrógeno total hallado por análisis elemental y a la suma 
de las integrales atribuidas a la muestra. 
 
DMOCCL * FDXCCL * 
H Tipo ∆ ppm 
DMO -S -Ar -R FDX -S -Ar -R -As 
Alifático 0,5 - 4,5 6,0 2,4 2,0 1,6 4,4 1,5 1,2 1,0 0,8 
Aromático 6,3 - 9,3 0,2 0,0 0,1 0,1 0,4 0,0 0,1 0,2 0,1 
CHn en ,  o más a aromático 0,5 - 2,0 3,0 1,3 1,0 0,7 2,0 0,8 0,5 0,4 0,3 
CHn en , ,  o más a aromático 0,5 - 2,0 5,3 2,3 1,7 1,3 3,6 1,4 1,0 0,7 0,6 
CHn en  a aromático 0,5 - 2,0 2,4 1,0 0,7 0,6 1,6 0,6 0,4 0,3 0,2 
CHn en  a aromático 2,0 - 4,5 0,6 0,0 0,3 0,3 0,9 0,0 0,2 0,3 0,3 
CHn en ,  o más a aromático 0,5 - 1,0 1,0 0,4 0,3 0,2 0,6 0,2 0,2 0,1 0,1 
CH3  o CH2  o  o CH  o  a Ar. 1,0 - 2,0 4,1 1,8 1,3 1,0 2,7 1,1 0,7 0,5 0,4 
CH en aromático monocíclico 6,3 - 7,3 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH en aromático policíclico 7,2 - 9,3 0,2 0,0 0,0 0,1 0,3 0,0 0,1 0,1 0,1 
CH3 en ,  o más a aromático 0,5 - 1,0 0,7 0,3 0,2 0,2 0,5 0,2 0,1 0,1 0,1 
CH3 en  a aromático 1,0 - 1,4 0,7 0,3 0,2 0,2 0,4 0,2 0,1 0,1 0,1 
CH3 -Ar., CH2 interno en alifático 1,0 - 1,4 1,0 0,5 0,3 0,2 0,6 0,3 0,2 0,1 0,1 
H en fragmento nafténico 1,4 - 2,0 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,0 0,0 0,1 0,0 
CH2 ó CH en  a aromático  1,4 - 2,0 1,7 0,7 0,5 0,4 1,2 0,4 0,3 0,2 0,2 
CH2 en  a aromático  1,4 - 2,0 1,3 0,6 0,4 0,3 0,9 0,3 0,2 0,2 0,1 
CH en  a aromático 1,4 - 2,0 0,3 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,1 0,0 
CH3 en  a aromático monocíclico 2,0 - 2,4 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH3 en  a aromático  2,0 - 2,8 0,3 0,0 0,1 0,1 0,4 0,0 0,1 0,1 0,1 
CH3 en  a aromático policíclico 2,3 - 2,8 0,2 0,0 0,1 0,1 0,3 0,0 0,1 0,1 0,1 
CH2 ó CH en  a aromático 2,4 - 4,0 0,4 0,0 0,1 0,2 0,5 0,0 0,1 0,2 0,2 
CH2 en  a aromático 2,4 - 4,0 0,3 0,0 0,1 0,2 0,4 0,0 0,1 0,2 0,1 
CH en  a aromático 2,4 - 4,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH en aromático monocíclico 6,5 - 7,3 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH en aromático tetracíclico 7,2 - 9,3 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 
Hallado 6,2 2,4 2,1 1,8 4,9 1,5 1,3 1,1 0,9 
H (%) 
Original § 6,4 1,5 2,1 2,8 4,7 0,2 0,2 2,5 1,8 
 
*  DMO = aceite desasfaltado, FDX = fondo de DEMEX, -S = saturados, -Ar = aromáticos, -R = resinas, -As = 
asfaltenos. 
§ Es el contenido que se hallaría si el FVCCL, sin efecto de proceso alguno, se hubiera repartido en porciones de igual 
masa que cada una de las fracciones obtenidas en DEMEX o en la separación SARA que se hizo. 
 
 
Los datos de porcentaje de hidrógeno determinado por integración de señales en 
espectros RMN 1H de FVCCL y de sus fracciones (Tabla 29) indican que por efecto del 
fraccionamiento SARA del FVCCL se concentraron considerablemente fragmentos 
estructurales hidrogenados en las fracciones de saturados y aromáticos, se diluyeron en 
las resinas y mantuvieron su concentración prácticamente inmodificada en los asfaltenos. 
CH3, CH2 y CH en , ,  o más a aromático (fragmentos alquilo de dos o más carbonos) 
se concentraron en la fracción de saturados y aparecieron en las fracciones de 
aromáticos, resinas y asfaltenos, en ese orden, y cada vez más en menor proporción; 
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esos mismos grupos en  a aromático y grupos CH en aromáticos policíclicos, se 
concentraron en resinas y asfaltenos, particularmente, y algo en la fracción de 
aromáticos. De modo que resinas y asfaltenos deben tener componentes con estructuras 
en las que predominan fragmentos anulares policondensados sustituidos con fragmentos 
alquilo cortos. 
 
 
Los datos en la Tabla 30, en general, confirmaron las observaciones previas relativas a la 
distribución de los fragmentos estructurales entre las fracciones que resultan en la 
separación SARA. Muestran que por efecto del fraccionamiento SARA el hidrógeno se 
concentró principalmente en la fracción de saturados de DMO y de FDX y, notablemente, 
en la fracción de aromáticos de FDX y se diluyó en asfaltenos y resinas y que los 
fragmentos alquilo de mayor longitud se hallaron en la fracción de saturados más que en 
las demás fracciones SARA. El proceso DEMEX en el FVCCL, por su parte, repartió los 
fragmentos estructurales hidrogenados entre DMO y FDX en una proporción semejante a 
la que mantenían en el FVCCL; hubo un aumento en las fracciones de saturados y 
aromáticos del FDXCCL y una disminución, en las resinas del DMOCCL, que no supera 
4,3 % de lo que había en el FVCCL sin tratar. 
 
3.7  Cuantificación  de  carbono  por  integración  de  señales  en 
espectros  igd‐RMN  13C  de  FVCCL,  DMOCCL,  FDXCCL  y  de  sus 
fracciones SARA 
(DVD: Datos y tratamiento/Ecuaciones.xls). La Tabla 31 muestra la composición de las 
soluciones con las que se adquirieron los espectros igd-RMN 13C del FVCCL y de sus 
fracciones derivadas en estos procesos. El Ctotal, el Carom o el Calif en las muestras, se 
determinó mediante cada una de estas dos expresiones:  
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Donde, Cp es la masa de carbono, en mg, presente en la cantidad de patrón de 
cuantificación interno, dioxano o HMDS, en la solución, IpC es la integral de la señal de 
ese patrón en el espectro RMN 13C, IiC es la integral atribuida a la muestra y calculada 
mediante alguna ecuación de la Tabla 26 para el subintervalo de integración 
considerado, Cm es el porcentaje de carbono determinado en la muestra por análisis 
elemental y mC es la masa, en mg, de muestra en la solución con la que se adquirió el 
espectro. 
 
 
Como en la determinación de carbono en muestras control (HC-071206, HC-160905 y 
HC-281105) y en FVCCL (Figuras  26, 29, 31a, 31c, 31e, 32 y 33) cuando se calculó 
según la ecuación 177, el porcentaje de carbono total hallado por integración de señales, 
con referencia en dioxano o HMDS, en espectros igd-RMN 13C de las corrientes en 
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DEMEX del FVCCL y de sus fracciones SARA, adquiridos con d1: 5 s, mostró 
desviaciones relativas al valor hallado por análisis elemental apreciables e 
independientes de cualquier variación de la integral de las señales en el espectro RMN 
1H, propagada por el factor f a través de las ecuaciones de la Tabla 26 y atribuible a la 
concentración en las soluciones con las que se adquirieron los espectros RMN 1H (Figura 
39). Sin embargo, espectros RMN 1H de soluciones con  25 % de muestra y Cr(acac)3 
0,05 M, produjeron diferencias notables en los índices de deficiencia de hidrógeno, 
calculados en 100 gramos de la muestra, atribuibles a efectos de concentración de la 
muestra y de Cr(acac)3 (Figura 39c) que constituyen prueba adicional de la 
inconveniencia del uso de dioxano o HMDS como patrón para la cuantificación de 
carbono y de la adición de Cr(acac)3 en la solución para la adquisición de los espectros 
RMN 1H de las muestras.  
 
 
 
Figura 39. Cuantificación de carbono por integración de señales en espectros igd-RMN 13C de las 
fracciones en DEMEX del FVCCL y en la separación SARA, como la media de las 
determinaciones (R1i·k1i) con referencia en HMDS o en dioxano, por separado, y en relación con 
tres concentraciones distintas en la solución con que se adquirieron los espectros RMN 1H de la 
muestra. a) Desviación relativa al carbono hallado por análisis elemental, b) moles de carbono 
encontrado y c) IDH calculado en 100 g de muestra.   
 
 
La cuantificación de carbono por integración de las señales en espectros igd-RMN 13C de 
las fracciones en DEMEX de FVCCL y en SARA, según la ecuación 178, mostró que el 
carbono se concentró notablemente en las fracciones de saturados y aromáticos de 
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FDXCCL y en las fracciones de saturados, aromáticos y asfaltenos del FVCCL y se 
diluyó considerablemente, en las resinas y un poco en las fracciones SARA de DMOCCL 
(Tablas 32 y 33). 
 
 
Tabla 31. Composición de las disoluciones de muestra con las que se adquirireron espectros igd-
RMN 13C (100.62 MHz, CDCl3: 90 %, TMS: 0,2 - 0,4 %, Cr(acac)3: 0,05 M; NS: 4k, TD: 64k, d1: 5 
s) de las corrientes DEMEX de FVCCL y de sus fracciones SARA. 
 
Muestra § EsperadoFracción de 
FVCCL * mC  (mg) %
 C (%) C (mg) 
FV 172,6 24,7 
a 86,91 150,0 
FV-S 177,6 25,4 
b 86,28 153,2 
FV-Ar 197,1 28,2 
b 85,20 167,9 
FV-As 173,6 24,8 
b 87,98 152,7 
FV-R 174,2 24,9 
b  85,91 149,7 
DMO 175,6 25,1 
b 86,85 152,5 
DMO-S 174,6 24,9 
b 86,14 150,4 
DMO-Ar 178,0 25,4 
b 86,85 154,6 
DMO-R 176,6 25,2 
b  85,36 150,7 
FDX 176,7 25,2 
b 86,45 152,8 
FDX-S 175,0 25,0 
b 84,22 147,4 
FDX-Ar 174,6 24,9 
b 85,42 149,1 
FDX-R 175,0 25,0 
b  86,27 151,0 
FDX-As 175,2 25,0 
b 88,46 155,0 
 
* FV = fondo de vacío, DMO = aceite desasfaltado, FDX = Fondo de DEMEX, -S = saturados, -Ar = aromáticos, -R = 
resinas, -As = asfaltenos. 
§ Cantidad en el volumen de disolución de la muestra. En el volumen de disolución de la muestra, se adicionó HMDS y 
dioxano como patrón de cuantificación interno en cantidad tal que aportaron, respectivamente, a = 5,6 mg y 7,1 mg; b 
= 4,8 mg y 7,4 mg de carbono. 
 
 
El hallazgo de carbono carbonílico y de carbono unido a oxígeno en las fracciones de 
resinas, y su ausencia en FVCCL, DMOCCL y FDXCCL o en otras fracciones SARA se 
atribuyó a residuos de acetona y de algún otro contaminante oxigenado en el proceso de 
fraccionamiento SARA (Fig. 8) remanentes tras el despojo de solvente que se hizo por 
calentamiento y aplicación de vacío; pero sin agitación posible, de modo que las 
moléculas contaminantes fueron retenidas, por efectos de viscosidad e interacciones 
intermoleculares. en el interior de estos materiales. 
 
 
En lo relativo a la caracterización estructural de las corrientes alrededor de DEMEX de 
FVCCL y de sus fracciones SARA, por cuantificación de carbono mediante integración de 
señales en sus espectros igd-RMN 13C, según la ecuación 178, surgen índices útiles 
tales como: 
 
 una alta proporción de carbono cuaternario respecto a carbono unido a hidrógeno 
que se halló en todas las muestras, 
 
 
3. Resultados y discusión ________________________________________________________________ 95
Tabla 32. Porcentajes de carbono determinados por integración de señales en espectros igd-RMN 
13C de FVCCL y de sus fracciones SARA, normalizados respecto a la integral total atribuida a la 
muestra y al contenido de carbono total hallado por análisis elemental en la muestra. 
 
FVCCL * 
C Tipo ∆ ppm 
FV -S -Ar -As -R 
Alifático (parafinas y naftenos) 10 a 60 54,7 19,0 15,0 8,9 11,8 
Aromático 102-165 32,2 1,0 6,6 14,1 10,5 
CH3  10-23 U 24-28 1,6 0,6 0,4 0,2 0,4 
CH2  23-60 5,0 1,9 1,4 0,5 1,2 
CH alifático (C sp3) 25-60 2,1 0,7 0,6 0,2 0,5 
Cuaternario sp3 10 a 60 46,0 15,8 12,6 8,0 9,6 
CH aromático 102-131 1,0 0,1 0,2 0,3 0,5 
Cuaternario sp2  123-165 31,2 0,9 6,3 13,9 10,0 
CH3 en   o más  a aromático 10 a 15 0,6 0,3 0,2 0,1 0,1 
CH3 en   a aromático, en etilo 15-18 0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 
CH3 en   a aromático 18-22 0,3 0,0 0,1 0,1 0,2 
CH3 junto a CH en residuo alquilo 18-28 1,3 0,6 0,4 0,1 0,2 
CH3 en   a aromático, protegido 18-21 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 
CH3 en   a Ar., en isopropilo 24-28 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH2-Me en alquilo de 4 o más C 23-24 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH2 en   a Ar., en propilo o indano 24-28 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 
CH2 en   a aromático 23-43 0,6 0,0 0,1 0,1 0,3 
CH2 en   a Ar., en diariletanos 28-37 0,3 0,0 0,1 0,1 0,1 
CH2 no unido a CH en alquilo 28-37 2,3 0,6 0,6 0,3 0,7 
CH2 en   o más  a Ar. y a CH3 29-30 0,3 0,2 0,1 0,0 0,1 
CH2 unido a CH en alquilo 37-60 2,5 1,2 0,7 0,2 0,5 
CH en fragmento nafténico 25-58 0,2 0,0 0,1 0,0 0,1 
CH no en isopropilo 37-60 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 
CH o CH2 en fragmento nafténico 25-60 0,4 0,1 0,1 0,1 0,1 
Cq Ar. interno (pericondensado) 123-129 7,6 0,1 1,5 3,3 2,7 
Cq Ar. no unido a heteroátomo 127-148 15,5 0,3 3,5 6,4 5,3 
Cq Ar. externo (catacondensado) 128-165 23,6 0,8 4,8 10,7 7,3 
Cq Ar. cabeza de puente 129-135 6,0 0,1 1,2 2,8 1,9 
Cq Ar. unido a nitrógeno 130-149 0,9 0,0 0,1 0,5 0,2 
Cq Ar. unido a alquilo, no CH3 133-151 9,1 0,2 2,2 3,5 3,2 
Cq Ar. unido a heteroátomo 147-165 9,6 0,5 1,6 4,8 2,8 
Cq Ar. unido a oxígeno 149-164 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
C carbonílico en resinas 195-212 0,0    0,7 
C unido a O en resinas 69-70 0,0    0,4 
 Hallado 86,9 20,0 21,6 23,0 22,3 
 
C (%) 
Original § 86,9 14,0 14,9 14,1 44,0 
 
*  FV = fondo de vacío, -S = saturados, -Ar = aromáticos, -R = resinas, -As = asfaltenos. 
§ Es el contenido que se hallaría si el carbono en la muestra se hubiera repartido manteniendo la misma proporción que 
en el FVCCL original, en cada una de las fracciones obtenidas en la separación SARA que se hizo. 
 
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
96 
Tabla 33. Porcentajes de carbono determinados por integración de las señales en espectros igd-
RMN 13C de las corrientes de salida de DEMEX del FVCCL y de sus fracciones SARA, 
normalizados respecto al contenido de carbono total hallado por análisis elemental y a la suma de 
las integrales atribuidas a la muestra. 
 
DMOCCL * FDXCCL * 
C Tipo ∆ ppm 
DMO -S -Ar -R FDX -S -Ar -R -As 
Alifático (parafinas y naftenos) 10 a 60 31,7 12,7 10,7 8,4 23,0 8,0 6,4 5,0 3,6 
Aromático 102-165 11,0 0,6 3,9 6,5 21,2 0,4 4,4 6,7 9,7 
CH3  10-23 U 24-28 0,9 0,4 0,3 0,3 0,7 0,3 0,2 0,1 0,1 
CH2  23-60 2,9 1,2 0,9 0,8 2,1 0,8 0,6 0,3 0,3 
CH alifático (C sp3) 25-60 1,2 0,5 0,4 0,4 0,9 0,3 0,3 0,2 0,1 
Cuaternario sp3 10 a 60 26,7 10,7 9,1 6,9 19,3 6,6 5,3 4,4 3,1 
CH aromático 102-131 0,4 0,0 0,1 0,2 0,6 0,0 0,2 0,2 0,2 
Cuaternario sp2  123-165 10,6 0,6 3,7 6,3 20,6 0,4 4,2 6,4 9,6 
CH3 en   o más  a aromático 10 a 15 0,4 0,2 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,0 0,0 
CH3 en   a aromático, en etilo 15-18 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH3 en   a aromático 18-22 0,2 0,0 0,1 0,1 0,2 0,0 0,1 0,1 0,1 
CH3 junto a CH en residuo alquilo 18-28 0,8 0,4 0,2 0,2 0,4 0,2 0,1 0,0 0,0 
CH2 en   a Ar., en propilo o indano 24-28 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH2 en   a aromático 23-43 0,2 0,0 0,1 0,1 0,3 0,0 0,1 0,1 0,1 
CH2 en   a Ar., en diariletanos 28-37 0,1 0,0 0,0 0,1 0,2 0,0 0,1 0,1 0,0 
CH2 no unido a CH en alquilo 28-37 1,2 0,4 0,4 0,4 1,1 0,3 0,3 0,2 0,2 
CH2 en   o más  a Ar. y a CH3 29-30 0,2 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 
CH2 unido a CH en alquilo 37-60 1,6 0,8 0,5 0,4 0,9 0,4 0,3 0,1 0,1 
CH en fragmento nafténico 25-58 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH no en isopropilo 37-60 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
CH o CH2 en fragmento nafténico 25-60 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 
Cq Ar. interno (pericondensado) 123-129 2,4 0,0 0,9 1,5 5,2 0,0 1,2 1,8 2,2 
Cq Ar. no unido a heteroátomo 127-148 5,4 0,2 2,1 3,2 10,1 0,1 2,3 3,3 4,4 
Cq Ar. externo (catacondensado) 128-165 8,2 0,5 2,8 4,9 15,4 0,3 3,0 4,7 7,4 
Cq Ar. cabeza de puente 129-135 2,0 0,0 0,7 1,2 4,1 0,0 0,8 1,3 1,9 
Cq Ar. unido a nitrógeno 130-149 0,5 0,1 0,2 0,3 0,4 0,0 0,0 0,2 0,1 
Cq Ar. unido a alquilo, no CH3 133-151 3,3 0,1 1,3 1,9 5,8 0,1 1,4 1,9 2,5 
Cq Ar. unido a heteroátomo 147-165 3,2 0,4 0,9 1,9 6,5 0,2 1,0 1,8 3,4 
C carbonílico en resinas 195-212 0,0   0,3 0,0   0,5  
C unido a O en resinas 69-70 0,0   0,2 0,0   0,2  
 Hallado 42,7 13,3 14,5 14,9 44,2 8,4 10,8 11,6 13,4
 
C (%) 
Original § 50,0 12,1 16,2 21,7 36,9 1,3 1,7 19,6 14,3
 
*  DMO = aceite desasfaltado, FDX = fondo de DEMEX, -S = saturados, -Ar = aromáticos, -R = resinas, -As = 
asfaltenos. 
§ Es el contenido que se hallaría si el carbono en la muestra se hubiera repartido manteniendo la misma proporción que 
en el FVCCL original, en cada una de las fracciones obtenidas en la separación SARA que se hizo. 
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 una mayor proporción de carbono cuaternario sp3 respecto a carbono cuaternario sp2 
que se halló en el FVCCL, tendencia ésta que se mantuvo en el DMOCCL, en las 
fracciones SARA del DMOCCL y en saturados y aromáticos de FDXCCL; pero que 
se invirtió (más sp2 que sp3) en resinas y asfaltenos del FDXCCL, 
 
 una disminución en la proporción de carbono cuaternario sp3 y un aumento en la de 
carbono cuaternario sp2, con una tendencia análoga a la de la proporción de carbono 
en fragmentos alifáticos (parafinas o naftenos) o a la de carbono en fragmentos 
aromáticos, respectivamente, a medida que se va de saturados a aromáticos, a 
resinas y a asfaltenos, en la separación SARA de cualquiera de las corrientes 
alrededor de DEMEX,  
 
 una concentración de fragmentos alquilo largos (CH3 en  o más a aromático y CH2 
en   o más  a aromático y a CH3) con ramificaciones (CH3 o CH2 junto a CH en 
residuo alquilo) o sin éstas (CH2 no unido a CH en alquilo) con menor participación 
de fragmentos nafténicos (CH o CH2) en las fracciones de saturados y aromáticos y 
con predominio de éstos en el DMOCCL (56,5 % > 33,2 % en FVCCL > 8,2 % en 
FDXCCL), 
 
 una presencia de fragmentos alquilo cortos (CH3 en , principalmente, o en  a 
aromático) en las fracciones de aromáticos, resinas o asfaltenos, con alguna 
concentración apreciable en la fracción de resinas y predominante en el FDXCCL 
(96,4 % > 83,9 % en FVCCL > 75,8 % en DMOCCL), 
 
 
 
Figura 40. Distribución de a) hidrógeno y b) carbono en las fracciones de FVCCL en DEMEX y en 
la separación SARA, hallada por integración y cálculos con base en la proporcionalidad interna 
entre integrales de las señales de la muestra en sus espectros RMN, expresada como porcentaje 
del total hallado por análisis elemental en el FVCCL original (H: 11,1 % y C: 86,9 %). 
 
 
 
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
98 
 una concentración considerable de carbonos cuaternarios (catacondensados o 
pericondensados, cabeza de puente o unidos a heteroátomo o a alquilo) en las 
fracciones de resinas y asfaltenos, predominante en el FDXCCL (91,8 % > 66,9 % en 
FVCCL > 43,4 % en DMOCCL). 
 
 
Con base en los datos de cuantificación de hidrógeno y de carbono por integración de las 
señales en los espectros RMN 1H y RMN 13C de la muestra, calculados de acuerdo con 
las ecuaciones 176 y 178, respectivamente, es posible, en principio, determinar razones 
de proporción entre los distintos fragmentos estructurales a los que se atribuye la integral 
de esas señales y apreciar características de la estructura de la muestra mediante 
índices o descriptores como los que se presentan en las Figuras 40 a 42 para las 
corrientes alrededor de DEMEX del FVCCL y de sus fracciones SARA. 
 
 
La información obtenida por integración de señales en los espectros RMN 1H y RMN 13C, 
y la masa molar media de la fracción (determinada por  VPO u otra técnica válida) 
permiten inferir una fórmula molecular condensada hipotética y hacer noción, con el 
índice de deficiencia de hidrógeno, del grado de condensación promedio de los 
fragmentos nafténicos y aromáticos, no discriminados, en la estructura de la muestra tal 
como se ve en la Tabla 34 y en la Figura 43 para las corrientes en DEMEX del FVCCL y 
para sus fracciones SARA (DVD: Datos y tratamiento/Ecuaciones.xls). 
 
 
Tabla 34. Índices de deficiencia de hidrógeno y distribución de hidrógenos y de carbonos de la 
fórmula condensada calculada a partir de datos de integración de señales en espectros RMN, 
análisis elemental y masa molar media de fracciones DEMEX - SARA del FVCCL. 
 
Hidrógenos en fragmento Carbonos en fragmento 
Fracción* C (%) H (%) M  (g/mol) Fórmula condensada alifático olefínico aromático alifático olefínico aromático 
IDH 
FV-S 86,3 14,5 1177 C83,7H168,5O0,2 165,1 1,3 2,0 79,3 1,5 2,9 0,4 
FV-Ar 85,2 11,1 792 C58,5H91,1(NSO)0,1 86,7 0,1 4,2 44,0 0,3 13,7 13,5
FDX-R 85,6 9,7 1230 C93,6H100,7(NSO)0,1 85,6 2,1 12,9 55,5 5,1 33,0 44,3
FDX-As 88,5 8,0 2521 C191,7H202,9N0,2S0,2O0,3 175,4 4,7 27,5 80,7 15,8 95,2 88,8
FV-As 88,0 7,9 3600 C273,9H294,7N0,3S0,3O0,4 252,9 5,4 36,2 119,3 19,6 134,9 127,7
*   FV = fondo de vacío, FDX = fondo de DEMEX, -S = saturados, -Ar = aromáticos, -R = resinas, -As = asfaltenos. 
 
 
Adicionalmente, mediante reparto por relaciones de proporcionalidad directa entre las 
integrales de las señales en los espectros RMN 1H y RMN 13C, usados éstos como base 
para la determinación de los contenidos de hidrógeno o de carbono en fragmentos 
estructurales específicos particulares de la muestra, es posible calcular y expresar en 
términos de relaciones molares, como índices adicionales de aspectos propios de la 
estructura media, la participación de esos fragmentos en la composición de la fórmula 
condensada, hipotéticamente representativa de la muestra (Tabla 35) y calcular los 
parámetros estructurales de acuerdo con ecuaciones ya publicadas [63 - 67, 71, 72]. Sin 
embargo, si se consideran las diferentes combinaciones que se pueden hacer con los 
elementos del conjunto de fragmentos así determinado toda esta información no es 
suficiente para establecer alguna estructura que se pueda asignar inequivocamente 
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como la fórmula estructural promedio de la muestra, sin acudir a otras asunciones o 
acotaciones del modelo. 
 
 
 
Figura 4 1. Distribución del hidrógeno determinada por integración de señales en los espectros 
RMN 1H de las corrientes de salida de DEMEX y de sus fracciones SARA y expresada como 
porcentajes del total hallado por análisis elemental en el FVCCL original (H: 11,1 %). 
 
 
 
 
Figura 42. Distribución del carbono determinada por integración de señales en los espectros igd-
RMN 13C de las corrientes de salida de DEMEX y de sus fracciones SARA y expresada como 
porcentajes del contenido total hallado por análisis elemental en el FVCCL original (C: 86,9 %). 
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Figura 43. Índice de deficiencia de hidrógeno calculado a partir de los porcentajes de hidrógeno y 
de carbono determinados por integración de señales en los espectros RMN 1H e igd-RMN 13C de 
las corrientes de salida de DEMEX del FVCCL y de sus fracciones SARA. 
 
 
Tabla 35.  Relación en moles de fragmentos estructurales notables determinada desde datos de 
porcentaje de hidrógeno y de carbono hallados por integración de las señales en los espectros 
RMN de fracciones DEMEX - SARA del FVCCL en asocio con el análisis elemental, la masa molar 
promedio en número y la fórmula condensada de la muestra.  
 
FV-S * FV-Ar * FDX-R * FDX-As * FV-As * Fragmento 
C83,7H168,5 ... C58,5H91,1 ... C93,6H100,7 ... C191,7H202,9 ... C273,9H294,7 ...  
CH3 2,4 1,3 1,0 1,9 2,2 
CH2 7,9 4,0 3,2 6,0 7,0 
CH alifático 3,0 1,6 1,5 2,7 3,2 
CH aromático 0,3 0,7 1,6 3,2 3,4 
C■ (sp3) Ŧ 67,5 37,4 53,0 77,3 116,2 
C■ (sp2) Ŧ 2,6 13,1 33,2 100,6 141,9 
CH3- 1,1 0,6 0,4 0,7 0,9 
CH3- 1,2 0,5 0,3 0,5 0,6 
CH3- 0,1 0,2 0,4 0,7 0,8 
CH2 parafínico 7,6 3,8 3,0 5,6 6,5 
CH2- o más a aromático, en parafina  7,5 3,5 2,4 4,5 5,3 
CH2- a aromático, en parafina 0,1 0,3 0,6 1,2 1,3 
CH2 nafténico 0,2 0,2 0,2 0,4 0,4 
CH2- a aromático, en nafteno 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 
CH2- a aromático, en nafteno 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 
CH parafínico  2,8 1,5 1,3 2,4 2,8 
CH nafténico 0,2 0,1 0,2 0,3 0,4 
CH3 unido a CH en parafina  0,7 0,3 0,2 0,3 0,4 
CH2 unido a CH en parafina  4,9 2,0 1,0 1,8 2,2 
CH3 unido a CH2 en parafina  1,6 0,7 0,4 0,8 1,0 
CH2 unido a CH2 en parafina 1,1 1,0 1,6 3,0 3,4 
CH3 unido a CH en nafteno  0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 
CH2 unido a CH en nafteno  0,3 0,2 0,1 0,3 0,3 
CH2 unido a CH2 en nafteno 0,2 0,1 0,2 0,3 0,4 
CH2 unido a CH (TOTAL) 5,2 2,2 1,1 2,0 2,5 
CH3 unido a CH (TOTAL)  0,7 0,3 0,2 0,4 0,5 
CH2- a aromático en diariletano 0,1 0,2 0,3 0,5 0,5 
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FV-S * FV-Ar * 
Tabla 35.  Continuación 
FDX-R * FDX-As * FV-As * Fragmento 
C83,7H168,5 ... C58,5H91,1 ... C93,6H100,7 ... C191,7H202,9 ... C273,9H294,7 ...  
CH2- a aromático en propilo o indano 0,3 0,1 0,1 0,2 0,2 
CH3- a aromático en isopropilo 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 
CH3- a aromático en etilo 0,2 0,1 0,1 0,4 0,4 
CH2- o más/CH3- o más, a aromático 6,7 6,2 6,3 6,1 6,2 
C■ (sp2) interno (pericondensado) Ŧ 0,3 3,3 9,2 23,0 33,7 
C■ (sp2) externo (catacondensado) Ŧ 2,3 9,9 24,0 77,6 108,3 
C■ (sp2) cabeza de puente Ŧ 0,3 2,3 6,6 19,2 27,2 
C■ (sp2) unido a heteroátomo Ŧ 1,4 3,2 8,3 31,2 47,4 
C■ (sp2) unido a nitrógeno Ŧ 0,1 0,1 0,2 0,3 3,0 
C■ (sp2) unido a alquilo Ŧ 0,7 5,3 11,8 30,9 40,3 
IR ** 2,0 1,6 0,9 0,9 0,9 
m (en Ar-(CHn)m -CH3)/CH2 - § 19,1 3,0 1,3 1,3 1,4 
m* (en Ar-(CHn)m* -CH3)/CH2 -  11,2 1,9 0,9 0,7 0,8 
Índice de ortofusión en arenos  1,2 3,9 9,2 26,4 36,8 
*   FV = fondo de vacío, FDX = fondo de DEMEX, -S = saturados, -Ar = aromáticos, -R = resinas, -As = asfaltenos. 
Ŧ   C■ = carbono cuaternario 
**   IR = Índice de ramificación = 
3 2unido a CH ( TOTAL ) unido a CH ( TOTAL )
( parafínico y nafténico )alifático
CH CH
CH

 
§   m es el número medio de carbonos en cadena alquilo sustituyente de fragmento aromático, cuando se excluyen de la 
cuenta CH3 terminal y grupos CHn en sitios de ramificación.    m* es el número medio de carbonos en cadena alquilo sustituyente de fragmento aromático, cuando se excluyen de la 
cuenta CH3 terminal, grupos CHn en sitios de ramificación y cadenas alquilo cortas (etilo, propilo e isopropilo). 
      Calculo aproximado mediante la fórmula , válida para arenos ortofusionados (en arreglo lineal). 2 4aromático total(# C ) /
__________________________________________________________________________________________________ 
3.8  Análisis por CGEM de  los ésteres metílicos derivados de  la 
oxidación de resinas y asfaltenos de FVCCL, DMOCCL y FDXCCL 
(DVD: Datos y tratamiento/GC-MS/Datos de reacción) Este análisis no puede hacerse 
cuantitativo para la muestra de origen debido a que se desconocen la estructura de los 
reactivos de partida y por ende detalles relativos a mecanismos y rendimientos de las 
reacciones operando sobre éstos; no obstante, da nociones de la estructura de la 
muestra, consistentes con la información obtenida en la cuantificación de hidrógeno y de 
carbono por integración de señales y constituye evidencia de algún acierto en la 
determinación que se hizo con base en sus espectros RMN. 
 
 
Considerando que en CGEM la composición que se establece a partir del área bajo pico 
se limita a dar noción de la abundancia del componente con respecto al total detectado 
de la mezcla de reacción y la identificación de los componentes se hace, mediante una 
búsqueda automatizada, por comparación del espectro de masa correspondiente a la 
señal en el cromatograma con los espectros de masa compilados en una base de datos; 
es decir, que depende del contenido actual de esa compilación y de las condiciones y la 
reproducibilidad en la adquisición de los espectros, resulta interesante observar que del 
análisis por CGEM de los ésteres metílicos derivados de la oxidación de resinas y 
asfaltenos de las fracciones de DEMEX del FVCCL surgen algunos índices útiles para 
apreciar detalles de su estructura (Figuras 44 y 45), tales como:  
 
 
  
 
Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterización de fracciones 
pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado por extracción (DEMEX) 
102 
 
 
Figura 44. (Inicio) 
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Figura 44.  Fragmentos estructurales determinados por CGEM de los ésteres metílicos de los 
ácidos carboxílicos obtenidos en la oxidación RICO de asfaltenos y resinas de las fracciones 
DEMEX del FVCCL. Solamente se citan fragmentos cuyos espectros de masa, en comparación 
con los compilados en la base NIST02, versión 2002, dieron ajuste mayor o igual al 50 %. El 
asterisco señala los carbonos de grupo carboxilato, la comilla indica otra asignación probable y el 
signo de interrogación junto al valor de porcentaje, muestra una asignación menos confiable.   
 
 
 
 
Figura 45.  Fragmentos estructurales determinados por CGEM de los ésteres metílicos de los 
ácidos carboxílicos obtenidos en la oxidación con KMnO4 en medio básico de asfaltenos y resinas 
de las fracciones DEMEX del FVCCL. Solamente se citan fragmentos cuyos espectros de masa, 
en comparación con los compilados en la base NIST02, versión 2002, dieron ajuste mayor o 
igual al 50 %. El asterisco señala los carbonos de grupo carboxilato, la comilla indica otra 
asignación probable y el signo de interrogación junto al valor de porcentaje sugiere una asignación 
menos confiable.  
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 Productos de la oxidación RICO de resinas que mostraron derivarse de fragmentos 
alquilo largos (C20 Vs C17) con mayor diversidad estructural que en asfaltenos y que 
actúan más como sustituyentes de fragmentos arilo, que como puentes entre éstos, 
lo cual es consecuente con que en la cuantificación de hidrógeno y carbono en 
fragmentos alifáticos por integración de señales en sus espectros RMN, comparadas 
con los asfaltenos, las resinas mostraron una fracción semejante de hidrógeno 
(856/1007 y 1754/2029 ó 2529/2947) y una mayor de carbono (555/936 Vs. 158/1917 
ó 196/2739) (Tabla 34). 
 
 Fragmentos alquilo ramificados tipo hemi-, mono- o sesquiterpeno, C5, C10 ó C15, 
(acorde con la biogénesis reconocida del petróleo) hallados en la estructura de los 
productos de oxidación RICO de resinas más que en los de asfaltenos y, 
particularmente aquellos de tipo hemiterpeno, sirviendo de puentes entre fragmentos 
arilo en la estructura.  
 
 Fragmentos alquilo (ramificados o no) más abundantes como sustituyentes de arilo 
que como puentes entre éstos y alguna evidencia de fragmentos arilo sustituidos por 
ciclohexilo hallados en resinas de DMOCCL.  
 
 Segmentos alquilo de seis (mayoritarios en los productos de oxidación RICO de 
resinas y de asfaltenos y predominantes en la mezcla de productos de oxidación con 
KMnO4) a ocho carbonos, seguidos en abundancia por otros de menor (C2 a C5) o de 
mayor longitud (a lo sumo C11) sirviendo de puente entre fragmentos arilo hallados 
más en la estructura de los componentes de asfaltenos que de resinas y 
concentrados, particularmente, en el FDXCCL, en forma de fragmentos cortos no 
ramificados. 
 
 Sustituyentes alquilo de mayor longitud (hasta C21) que los hallados en DMOCCL (C9 
a C15), presentes en pequeñas cantidades, en las resinas del FDXCCL. 
 
 Fragmentos ftalato que, en general, predominanaron en la composición de las 
mezclas de productos de oxidación RICO y escasearon en las de productos de 
oxidación con KMnO4 de resinas y asfaltenos indicando la existencia de sistemas de 
anillos aromáticos polifusionados (tipo naftilo o fenatrenilo, entre otros de mayor 
tamaño) y una pequeña participación de fragmentos arilo monocíclicos 
ortodisustituidos en las estructuras de los componentes de esas fracciones que, 
particularmente, por hallarse en mayor cantidad en los productos de oxidación RICO 
de asfaltenos que de resinas, concuerda con el hecho de que en la cuantificación por 
integración de señales en los espectros RMN 13C de esas fracciones se hallaron 
contenidos de carbono cuaternario sp2 pericondensado e índice de deficiencia de 
hidrógeno mayores en los asfaltenos que en las resinas (Tablas 32, 33 y 35; Fig. 43). 
3.9  RMN‐DOSY de FVCCL, DMOCCL y FDXCCL 
Experimentos de RMN 1H correlacionada con difusión (RMN 1H DOSY) de las fracciones 
de DEMEX del FVCCL en disolución con tolueno octadeuterado, adquiridos mediante 
una secuencia de pulsos eco de espín estimulado con gradientes de campo bipolares 
(Fig. 46) produjeron espectros en los que se resuelven bien las señales de disolvente, de 
muestra, de TMS y de una contaminación de silicona (Figura 47) pero que no dan una 
resolución en la dimensión de difusión tal que permita distinguir algún componente 
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particular de la muestra, ni siquiera mediante trazas unidimensionales, como lo hicieron 
Kapur, Findeinsen y Berger en espectros RMN 1H DOSY de la fracción de aromáticos de 
un diesel  [76], una fracción más liviana y móvil que cualquiera de estas fracciones 
DEMEX del FVCCL. 
 
 
 
Figura 46. Representación esquemática de la secuencia de pulsos eco de espín estimulado con 
gradientes de campo bipolares para la adquisición de espectros RMN 1H DOSY [172]. 
 
 
A partir de espectros como el que se muestra en la Figura 47, mediante aplicación de la 
ecuación de Stejskal y Tanner modificada para el uso de gradientes bipolares29 [172] se 
calcularon coeficientes de difusión de señales particulares en los espectros RMN 1H 
DOSY de las soluciones en tolueno-d8 de las fracciones de DEMEX del FVCCL (Tabla 
36) que indican que no hay discriminación en términos de difusión de los componentes 
en la mezcla de cualquiera de las fracciones de DEMEX; tan solo se diferencia la fracción 
del disolvente por su régimen de difusión, prácticamente dentro de un mismo orden de 
magnitud (10-7 m2/s) y se confunden, por ese mismo efecto, señales del DMOCCL con 
señales del FDXCCL (DVD: Datos y tratamiento/RMN DOSY/...). 
 
 
Por otra parte, disoluciones con más de un 20 % de cualquier fracción de DEMEX del 
FVCCL en tolueno-d8, no produjeron espectros RMN 13C DOSY con señales 
reconocibles, aunque fueron adquiridos con una secuencia INEPT - eco de espín 
estimulado con gradientes bipolares que promueve incremento de intensidad de las 
señales de carbono-13 vía transferencia de polarización magnética desde el hidrógeno 
(INEPT) probablemente debido a la abundancia natural del núcleo activo y a la alta 
proporción de carbonos cuaternarios en las estructuras de los componentes de esas 
fracciones, demostrada ya en la cuantificación por integración de las señales en sus 
espectros RMN 13C (Tablas 32 y 33). 
 
                                            
29 
2
3 2
0
( g ) ( )D
iI I e
      ; donde: Ii es la intensidad de la señal de la muestra sometida al gradiente  
i-ésimo, I0 es la intensidad máxima de la señal de la muestra sometida al menor valor de 
gradiente,  es la constante giromagnética del núcleo observado (H  4257,6 Hz/G), g es la 
amplitud máxima del gradiente en z (0,337 T/m),  es la duración de la aplicación del gradiente,  
es el tiempo de evolución que hay entre la aplicación de gradientes en la secuencia,  es el tiempo 
de recuperación de la unidad generadora de gradientes para la inversión de la fase durante la 
creación del gradiente bipolar  y D es el coeficiente de difusión dado en unidades de área por 
segundo. 
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Figura 47. Espectro RMN 1H DOSY de FDXCCL (4 %, tolueno-d8, TMS, 400,13  MHz, 294 K, G: 
0,535 T/m@32 (2 - 95 %), NS: 8, d1: 1 s, TD: 64k).  
 
 
Tabla 36.  Coeficientes de difusión determinados por RMN 1H DOSY (4 %, tolueno-d8, TMS, 
400,13  MHz, G: 0,535 T/m@32 (2 - 95 %), NS: 8, d1: 1 s, TD: 64k) de las fracciones de DEMEX 
del FVCCL. 
 
Señal en RMN 1H D (mm2/s) 
Asignación ppm FV(298 K) DMO(293 K) FDX (294 K) 
Tolueno, CH  en meta a metilo 7.09 0,96 0,72 0,73 
Tolueno, CH  en orto a metilo 6.96 0,96 0,73 0,75 
Tolueno, dideuterometilo 2.08 1,20 * 0,71 0,72 
Señal de fracción DEMEX ** 1.76 0,85 * 0,18 0,13 
Señal de fracción DEMEX 1.33 0,66 0,18 0,17 
Señal de fracción DEMEX 0.9 0,64 0,19 0,17 
 
*   Este espectro fue el que mostró más  inconvenientes en el ajuste de la fase. 
**  Ésta es una señal difusa y poco intensa en una región del espectro donde solapan muchas señales. 
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4    Conclusiones 
Una revisión de publicaciones especializadas hechas de 1972 a 2006 mostró que aunque 
la resonancia magnética nuclear se viene aplicando desde hace más de medio siglo con 
este fin, aun no existe consenso entre los autores en lo relativo a las condiciones 
adecuadas para la adquisición, el procesamiento y la interpretación de los espectros 
(Tablas 2 a 5) para hacer la caracterización estructural mediante cuantificación de 
núcleos por integración y asignación de señales en los espectros RMN 1H y RMN 13C de 
petróleos, carbones y sus fracciones derivadas. 
 
 
Mediante un tratamiento estadístico hecho con los límites de los intervalos de integración 
de las señales en espectros RMN 1H y RMN 13C de petróleos, carbones y sus fracciones 
derivadas, en correspondencia con las asignaciones ya publicadas por los autores, se 
definieron 33 intervalos en espectros RMN 1H (Tablas 7 y 19) y 43 intervalos en 
espectros RMN 13C (Tablas 8 y 20) con límites unificados para la integración y la 
asignación de las señales, con estos límites se planteó un conjunto de 102 ecuaciones 
(Tablas 25 y 26, ec. 71 a 172) para determinar la mejor aproximación del valor de la 
integral que le corresponde a cada categoría de asignación de las que se intersectan en 
las regiones del espectro donde solapan sus intervalos de integración respectivos. Este 
conjunto de ecuaciones permite apreciar el valor de la integral correspondiente para 37 
categorías de asignación en espectros RMN 1H (Tablas 29 y 30) y para 30 en RMN 13C 
(Tablas 32 y 33), incluye las asignaciones citadas por los autores y por ende permite 
aplicar las ecuaciones planteadas por ellos y define un factor, independiente de algún 
patrón interno, que permite convertir el valor de la integral de las señales que un grupo 
CHn dado genera en el espectro RMN 1H en el valor correspondiente a la integral de las 
señales que ese grupo genere en el espectro RMN 13C de la misma muestra (ec. 114). 
Este factor y su uso son novedosos para el esquema tradicional de cuantificación de 
núcleos por integración de señales en espectros RMN de este tipo de muestras y de 
otras de complejidad semejante. 
 
 
Experimentos de RMN destinados a estudiar las condiciones más adecuadas para la 
adquisición de espectros RMN 1H y RMN 13C con fines de cuantificación de núcleos en 
este tipo de muestras, incluyendo muestras control, evidenciaron el inconveniente de 
adicionar acetilacetonato de cromo (III), Cr(acac)3, u otro agente de relajación en la 
solución destinada a la adquisición de espectros RMN 1H y el de disponer concentración 
mayor que 0,05 M de este en la solución destinada a la adquisición de espectros RMN 
13C e indicaron que concentraciones del 3 a 4 % de muestra en CDCl3, 99,8 %-d, con 
0,03 a 0,05 % de TMS y hexametildisiloxano, 0,05 M a 0,10 M, sin adición de agente de 
relajación en la solución, tiempo de reciclado de 1 s, 16n scans (1  n  4)  y 65536 
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puntos compilados en la FID resultan recomendables para la adquisición de espectros 
RMN 1H, en tanto que concentraciones del 20 al 25 % de muestra en CDCl3, 90 %-d, con 
0,2 a 0,4 % de TMS, acetilacetonato de cromo (III), 0,05 M en la solución, tiempo de 
reciclado de 5 s, pulso de 90°, 1024n scans (1  n  4) y 65536 puntos compilados en la 
FID resultan recomendables para la adquisición de espectros igd-RMN 13C y probaron 
que es factible introducir errores apreciables en la cuantificación de los núcleos por 
efecto del uso de concentraciones diversas en la solución con la que se adquieran los 
espectros de una misma muestra. 
 
 
Experimentos de transformación de la FID destinados a determinar esquemas de 
procesamiento adecuados para obtener espectros RMN 1H e igd-RMN 13C con fines de 
cuantificación de núcleos en este tipo de muestras, incluyendo experimentos con FID de 
espectros de muestras control, evidenciaron que los esquemas de procesamiento de la 
FID no ejercen efectos equivalentes en la cuantificación de los núcleos (Tablas 16 y 17), 
advirtieron la posibilidad de incurrir en errores considerables al cuantificar hidrógeno o 
carbono por integración de las señales en espectros RMN 1H o RMN 13C obtenidos 
mediante diferentes esquemas de procesamiento de la FID y probaron que, después de 
la transformada de Fourier,  la corrección de fase manual y el ajuste de la línea base de 
la señal por polinomiales de Bernstein de orden cero son recomendables para la 
transformación de la FID en espectros RMN 1H, mientras que la corrección de fase 
manual y el ajuste manual por interpolación segmentaria lineal multipuntos de la línea 
base de la señal (Figuras 13 y 14) son recomendables para la transformación de la FID 
en espectros  igd-RMN 13C. Además indicaron que la replicación del procesamiento de la 
FID, al menos seis veces para RMN 1H y 10 para RMN 13C y el uso de datos promedio 
cuya suma en todo el espectro tenga una media obtenida con coeficiente de variación 
menor o igual a 5 %, resultó adecuada para disminuir incertidumbre en la determinación 
por efectos de ese procesamiento.  
 
 
Experimentos de adquisición y procesamiento de la FID destinados a determinar cuanto 
sería adecuado disminuir o prolongar el tiempo de pre-scan o reciclado, d1, (por ende, el 
tiempo de experimentación) en las secuencias de adquisición de espectros RMN 1H con 
fines de cuantificación de hidrógeno en este tipo de muestras, incluyendo experimentos 
con muestras control, mostraron que el contenido de hidrógeno se determinó 
exactamente (dentro de los límites de la incertidumbre propagada desde las medidas 
hechas en la preparación de las soluciones) en espectros RMN 1H de las muestras 
control, adquiridos con d1 entre 0,0005 s y 60 s (Figuras 15 y 16); pero tuvo desviaciones 
relativas al valor esperado, apreciables, cuando se determinó desde espectros RMN 1H 
de FVCCL o de sus fracciones (Figura 38); en uno y otro caso, siempre que se cuantificó 
por integración de señales de la muestra con referencia en la de un patrón interno e 
independientemente del valor de d1 en la secuencia de adquisición, se obtuvieron 
resultados más exactos siempre que se integraron los 33 intervalos unificados definidos 
(Tabla 7) en el espectro RMN 1H. En espectros RMN 1H de FVCCL o de sus fracciones 
derivadas, resultó recomendable integrar esos 33 intervalos y cuantificar el hidrógeno, sin 
referencia en algún patrón, mediante proporcionalidad interna (ecuación  176).  
 
 
Experimentos de adquisición y procesamiento de la FID destinados a determinar cuanto 
sería adecuado disminuir o prolongar el tiempo de pre-scan o reciclado, d1, (por ende, el 
tiempo de experimentación) en las secuencias de adquisición de espectros igd-RMN 13C 
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con fines de cuantificación de carbono en este tipo de muestras, incluyendo 
experimentos con muestras control, mostraron que la intensidad de las señales de la 
muestra aparentemente aumentó a causa de la disminución de d1 (Figuras 18 a 21), en 
relación con la que tuvieron en espectros adquiridos con d1 mayor y en comparación con 
la de las señales de otras especies presentes en la solución, y permitieron demostrar que 
esa primera percepción en realidad obedece al aumento de la razón de proporcionalidad 
(cociente) entre intensidades absolutas de las señales de la muestra y la de otras 
señales en el mismo espectro (Fig. 22) que ocurre por efecto nuclear Overhauser (Figura 
25) y por transferencias de polarización de hidrógeno a carbono distintas, que se 
fomentan en la adquisición de los espectros cuando, por disminución de d1, la secuencia 
de pulsos inverse gated decoupling (Fig. 5b) se asimila a la secuencia broad band 
decoupling. 
 
 
Esos mismos experimentos, mostraron que el contenido de carbono aromático total o de 
carbono alifático total se puede determinar por integración de las señales 
correspondientes en espectros igd-RMN 13C de muestras control, o de FVCCL o de sus 
fracciones, adquiridos con d1  2 s, en solución con Cr(acac)3, con patrón de 
cuantificación, o sin este, integrando los intervalos respectivos con referencia en la señal 
del patrón o en la de alguna señal de la muestra y calculando el contenido de carbono 
como el producto de R2 o R3 (ecuaciones 69 y 70) por la cantidad de carbono total en la 
muestra medida por alguna otra técnica adecuada válida (método 1) o, 
circunstancialmente y de otro modo, el carbono aromático total se puede determinar por 
integración de las señales respectivas en espectros igd-RMN 13C adquiridos con 0,0005 s 
 d1  0,080 s, en solución con Cr(acac)3, o sin este, con dioxano y HMDS, integrando los 
intervalos correspondientes con referencia en la señal de cada patrón, por separado, y 
calculando el contenido de carbono como el promedio de los productos de R1 (dioxano) por k 
dioxano y de R1 (HMDS) por k HMDS (según ecuación 68); el contenido de carbono alifático total, 
en este caso, se aprecia como la diferencia entre el carbono total en la muestra, medido 
por alguna otra técnica adecuada válida, y el carbono aromático determinado por la 
integración en igd-RMN 13C (método 2). El método 1 tiene como ventaja la convergencia 
de la medida al valor esperado más probable (Figuras 32 a 34) independientemente de 
que sea expresada en suma o discriminada señal por señal; pero requiere adición de 
agente de relajación y mucho más tiempo para la adquisición del espectro, que el método 
2 (más de 11 horas Vs. 23,3 minutos para adquirir 1024 scans). En espectros igd-RMN 
13C de muestras control, FVCCL o de sus fracciones derivadas, resultó recomendable 
integrar los 43 intervalos unificados definidos (Tabla 8) y cuantificar el carbono, sin 
referencia en algún patrón, mediante proporcionalidad interna (ec. 178). 
 
 
La cuantificación de núcleos por integración de señales en espectros RMN 1H e igd-RMN 
13C, de este modo, mostró que en la estructura de los componentes de la carga y de los 
efluentes del proceso DEMEX del FVCCL, la mayor parte del carbono es cuaternario (sp3 
> sp2), la del hidrógeno está en fragmentos alifáticos largos, (predominio de CHn en ,  o 
más a arilo), hay escasez de grupos CHn en  a arilo (CH2 > CH3 > CH) y de CH en 
aromático monocíclico y el carbono se concentra apreciablemente en el FDXCCL 
(Figuras 40 a 42) y que el proceso DEMEX propicia un reparto del FVCCL en el que los 
componentes del DMOCCL, a diferencia de los del FDXCCL, tienen más carbono 
cuaternario sp3 y menos sp2, más hidrógeno en fragmentos alifáticos, con una mayor 
cantidad de este en fragmentos largos y junto a sitio de ramificación, menor contenido de 
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CH en fragmentos aromáticos y, particularmente menos, en fragmentos policíclicos, más 
carbono cuaternario sp2 en la periferia de fragmentos aromáticos policíclicos 
principalmente ortofusionados (razón de carbono catacondensado a pericondensado: 
DMO  3,5 > FDX  3,0) y con una menor fracción de éstos unidos a heteroátomo o a 
fragmento alquilo distinto a CH3, o constituyendo cabeza de puente en el sistema de 
anillos fusionados (Tablas 29, 30, 32 y 33). Los resultados del análisis cualitativo por 
CGEM de los ésteres metílicos obtenidos a partir de los ácidos carboxílicos producidos 
en la oxidación RICO y en la oxidación con KMnO4 de las resinas y de los asfaltenos, 
productos del fraccionamiento SARA de carga y efluentes en el proceso DEMEX de 
FVCCL, concuerda con los detalles estructurales indicados por RMN, en cuanto se 
refiere a los fragmentos estructurales encontrados y a sus abundancias relativas halladas 
en la mezcla sometida al análisis (Figuras 44 y 45). 
 
 
Adicionalmente, esta cuantificación mostró que por efecto del fraccionamiento SARA de 
la carga y de los efluentes del proceso DEMEX del FVCCL, ocurre un reparto en virtud 
del cual la cantidad de grupos CHn en ,  o más a arilo disminuye y CHn en  a arilo 
aumenta en el orden de saturados a aromáticos, a resinas y a asfaltenos, el hidrógeno de 
CH3 en  a fragmento aromático policíclico, como el de CH aromático, se concentra en 
las fracciones de resinas, asfaltenos y aromáticos y el de CHn en sitios de ramificación de 
fragmento alquilo se concentra en la fracción de saturados, la mayor parte del carbono 
cuaternario sp3 va a la fracción de saturados y disminuye, mientras el de carbono 
cuaternario sp2 aumenta en el orden de aromáticos a resinas, a asfaltenos y se concentra 
en la periferia de fragmentos aromáticos policíclicos, más ortofusionados (razón de 
carbono catacondensado a pericondensado: FDX-As  3,4, DMO-R  3,3, DMO-Ar  3,1, 
FDX-R  2,6, FDX-Ar  2,5), de modo que en los asfaltenos de FDXCCL la mayor parte 
de este se halla unido a heteroátomo en tanto que en las resinas de DMOCCL o de 
FDXCCL se halla unido por igual a heteroátomo o a fragmento alquilo distinto a CH3 o, en 
unos y otras, constituyendo cabeza de puente en el sistema de anillos fusionados (Tablas 
29, 30, 32 y 33).  
 
 
Los resultados del análisis cualitativo por CGEM de los ésteres metílicos derivados de los 
ácidos carboxílicos producidos en la oxidación RICO y en la oxidación con KMnO4 de las 
resinas y de los asfaltenos, productos del fraccionamiento SARA de la carga y de los 
efluentes en el proceso DEMEX de FVCCL, que se hizo a título de muestra de 
procedimiento, concuerdan con la cuantificación con RMN, en cuanto se refiere a los 
fragmentos estructurales encontrados y a sus abundancias relativas halladas en la 
mezcla sometida al análisis (Figuras 44 y 45). 
 
 
Con los datos de la cuantificación de los núcleos por integración de las señales en sus 
espectros RMN 1H e igd-RMN 13C y con ayuda de la masa molecular promedio, en 
número, de la muestra, fue posible determinar una fórmula condensada representativa de 
los resultados del análisis y, con base en ésta, establecer relaciones de proporción entre 
los distintos fragmentos y otros índices útiles para la caracterización estructural de la 
muestra (Tablas 34 y 35). Sin embargo, si se toma en cuenta que las asignaciones que 
se lograron hacer en los espectros no comprenden, o no definen, completamente la 
variedad de detalles estructurales de mezclas como éstas, tan complejas, que 
evidentemente hay alguna incertidumbre en el valor de la integral por efecto del 
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solapamiento de las señales en el espectro de la muestra que se atribuyen a categorías 
de asignación diferentes, que actualmente no es posible erradicar tal incertidumbre, que 
eso no se conseguirá fácilmente si en el futuro no se logran mejoras considerables en las 
operaciones para la simplificación de la mezcla y en la resolución de las señales en los 
espectros RMN, y que con los fragmentos, que según este tratamiento pueden asignarse 
y cuantificarse por integración de las señales en los espectros de este tipo de muestras, 
en realidad se pueden hacer diversas combinaciones estructurales para plantear alguna 
estructura molecular promedio, se debe concluir que no hay manera de probar que 
alguna fórmula estructural que se construya como representación de esta fórmula 
condensada es inequívocamente representativa de la muestra que fue sometida a 
análisis.  
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6    Guía del material suplementario 
En seguida se presenta una secuencia de capturas de pantalla que sirven de guía para la 
ubicación de los archivos en medio electrónico que se adjuntan como material 
suplementario. La ruta correspondiente aparece escrita entre paréntesis. 
 
 
Primer nivel (DVD:) 
 
 
 
 
Segundo nivel (DVD: Bibliografía/...) 
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Segundo nivel (DVD: Datos y tratamiento/...) 
 
   
 
Segundo nivel (DVD: Espectros/...) 
 
 
Segundo nivel (DVD: Mestrec old version/...) 
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Tercer nivel (DVD: Espectros/2D-CCL/...) 
   
 
 
 
 
 
 
Tercer nivel (DVD: Espectros/13C-CCL/...) 
 
 
 
 
 
 
 
Tercer nivel (DVD: Espectros/1H-CCL/...) 
 
 
 
 
 
Tercer nivel (DVD: Espectros/13C QUANT/...) 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Tercer nivel (DVD: Espectros/1H 13C Preliminar/...) 
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Tercer nivel (DVD: Espectros/FIGURAS/...) 
 
   
 
